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ESPECIA<;AO E DETERMINA<;AO DE ARSENIO E SELENIO EM AMOSTRAS DE 
AGUAS NATURAlS POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X 
-RESUMO 
DISPERSIV A EM ENERGIA 
Autor: Mauricio Abud Gregorio 
Orientadora: Silvana Moreira Simabuco 
Este trabalho teve como objetivo principal estudar urn metodo para a separas:ao e 
determinas:ao de Arsenio (III) e (V) e Selenio (IV) e (VI) em solus:oes aquosas presentes a nivel 
de tras:o e, para isto foi empregado urn metodo de pre-concentras:ao baseado na adsors:ao dos 
elementos em carvao ativado carregado com zirconio. 
0 metodo empregado e simples, nipido e praticamente livre de contaminas:ao, pois 
somente urna pequena quantidade de hidr6xido de s6dio ou acido nitrico foi utilizado para o 
ajuste do pH das solus;5es aquosas antes da adis;ao do adsorvente. As inte]."ferencias espectrais dos 
elementos sao despreziveis, pois o carvao ativado e altamente seletivo. Ap6s a especias;ao, foi 
empregada a fluorescencia de raios X por dispersao em energia (ED-XRF) para a determinas:ao 
do arsenio e selenio e/ou suas diferentes especies. 
Esta tecnica apresenta algumas vantagens em relas:ao a outros metodos quimicos 
convencionais, dentre as quais podemos destacar, baixo custo, rapidez, limite de detecs:ao na 
faixa de partes por bilhao (ppb ), a! em de ser urn metodo multielementar, que permite a detecs:ao 
de varios elementos em uma linica medida. 
0 ion As (III) foi melhor adsorvido em 200 mg de carvao ativado carregado com 
zirconio (ZrC*) em pH igual a 8, enquanto que, o ion As (V) apresentou melhores resultados 
quando a adsor9ao foi feita em 100 mg de ZrC* com o pH ajustado para 2. 
Os ions Se (IV) e Se (VI) apresentaram uma melhor adsors;ao quando tiveram o pH 
ajustado para 4, mas empregando diferentes valores de massa de carvao ativado carregado com 
zirconio, sendo esta massa igual a 200 mg para o Se (IV) e de 100 mg para o Se (VI). 
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Para a detec<;ao dos raios X caracteristicos foi empregado urn espectrometro de raios X, 
constituido de urn detector semicondutor de Si(Li) acoplado a uma placa analisadora de pulsos 
multicanal, inserida em urn microcomputador. Para a excita<;ao das amostras foi empregado urn 
tubo raios de X com anodo de molibdenio (Mo) e filtro de zirconio (Zr) operado a 30 kV e 10 
rnA. 
Os limites de detec<;ao obtidos pela tecnica da fluorescencia de raios X para o arsenio 
foram iguais a 0,050 mg/L e 0,009 mg/L para os ions As (III) e As (V), respectivamente, e no 
caso do selenio foram iguais a O,Ollmg/L e 0,016 mg/L para os ions Se (IV) e Se (VI) 
respectivamente. 
Os erros obtidos por esta metodologia foram menores que 2% para o ion As (III) e 
menores que 1% para os ions As (V), Se (IV) e Se (VI), empregando-se uma simples regressao 
linear entre a intensidade fluorescente e a concentra<;ao elementar. 
Desta forma, o emprego da fluorescencia de raios X por dispersao em energia, mostrou 
ser urn metodo simples, pnitico e de baixo custo, alem de apresentar resultados bastante 
satisfat6rios, para caracterizar e avaliar a contamina<;ao de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI), 
presentes a nivel de tra<;os em amostras de aguas naturais e subterraneas da regiao de Campinas. 
Palavras chave: arsenio (III), arsenio (V), selenio (IV), selenio (VI), especia<;ao, 
ED-XRF (analise por fluorescencia de raios X por dispersao em energia). 
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1 - INTRODU<;AO 
A avaliaqao da qualidade das aguas usadas para abastecirnento publico, agricultura e 
industrias, no caso de rios poluidos, dependern do conhecimento que se tern destes elementos. A 
investigaqao da qualidade das iiguas dos rios da regiao de Carnpinas se justifica, pois quando 
contarninados causarn irnpactos, entre outros, nos rnacroinvertebrados do rneio aquiitico, na 
populaqao dos peixes e conseqiienternente ern toda populaqao que vier a consurnir a iigua 
contarninada por rnetais pesados. 
Devido a isto tern havido nos ultirnos anos, urn crescente interesse e rnesrno 
obrigatoriedade do controle da quantidade e qualidade de rnetais presentes nos efluentes 
industriais lanqados nos cursos d'iigua. 
0 grande desenvolvirnento industrial da regiao do Estado de Sao Paulo, ern especial a 
regiao de Carnpinas, teve como efeito colateral a poluiqao dos rios, provocando a elevaqao da 
concentraqao de rnetais pesados nocivos it saude, dentre os quais podernos destacar Pb, Hg, As, 
Cr e Se [7]. Segundo dados da CETESB [7], ja forarn encontradas elevadas concentraqoes de 
rnetais pesados nas iiguas dos rios da regiao, ern especial, na parte jusante do rio Atibaia, depois 
que ele sofre o irnpacto do polo industrial de Paulinia e recolhe esgotos da cidade de Carnpinas. 
0 problema aurnenta quando se percebe que, a rnaioria das estaqoes de tratarnento de agua (ETA) 
de nossas cidades nao conseguern elirninar urna serie de produtos quirnicos, tidos como danosos it 
saude publica. 
Casos ocorridos, como na arnostra coletada na ponte sobre o rio Atibaia, na rodovia 
Carnpinas-Cosrn6polis, ern Seternbro de 1991, onde a CETESB [7] detectou urn indice de 
concentra9lio de 0,0036 mg!L de mercUrio, valor bastante elevado quando comparado ao limite 
estabelecido de 0,2 J.!g/L, e sabendo-se que o mercUrio pode provocar danos ao sistema nervoso 
central ou lesoes renais, quando encontrado em altas doses [30]. 
Convem ainda destacar que a regiao de Campinas e uma grande produtora de itens 
agricolas no Estado de Sao Paulo, perdendo apenas para a regiao de Ribeirao Preto. A priitica 
agricola na iirea das bacias e intensa, com constante irriga9ao e uso expressive de agrot6xicos. A 
contaminavlio dos recursos hidricos por agrot6xicos ocorre basicamente pelo escoamento 
superficial e por lixiviavlio. As iiguas de chuvas acabam levando os residuos de agrot6xicos para 
os corpos hidricos, causando a elimina9lio ou diminui9lio de microorganismos afetando a cadeia 
alimentar. Portanto nos rios de nossa regiao (bacia dos rios Piracicaba e Capivari) acredita-se que 
a presen9a de metais pesados poderii ser ainda maior pela presen9a de agrot6xicos em nossa 
regiao. 
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2 - OBJETIVOS 
0 presente trabalho apresenta como objetivo a aplica'(ao de uma metodologia pratica e 
de baixo custo, a fluorescencia de raios X por dispersao em energia, para avaliar a contamina'(ao 
de metais tra'(os, especialmente arsenio e selenio, em amostras de aguas naturais e subterraneas 
nos rios da regiao de Campinas, e espera-se ainda com os dados obtidos atestar a qualidade das 
aguas usadas para abastecimento publico, agricultura e efluentes industriais. 
Para isto sera necessaria: 
- estabelecer os parametres quimicos para realizar a separa91io das especies quimicas dos 
seguintes elementos: arsenio (ill e V), selenio (N e VI); 
- estabelecer as melhores condi96es experimentais para a analise quantitativa pela 
tecnica da fluorescencia de raios X dispersiva em energia; 
- empregar a metodologia estabelecida para a analise de amostras de aguas naturais e 
subterraneas; 
- verificar a validade da metodologia atraves da compara91io dos resultados obtidos pela 
fluorescencia de raios X com a espectrometria de emissao 6ptica por plasma com acoplamento 
induzido. 
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3 - REVISAO BIBLIOGAAFICA 
3.1 - INTRODU<;AO 
A humanidade sempre colocou o desenvolvimento economico como urna de suas 
prioridades. Entretanto, neste seculo ficou comprovado que o crescimento desordenado traz 
serios danos ao nosso planeta e a seus habitantes, devido a polui.yao ambiental. Aten.yao especial 
tern sido dada a contamina.yao das aguas naturais por substancias t6xicas, que podem causar 
serios danos a saude hurnana. Dentre essas substancias, os metais apresentam particular interesse. 
3.2- METAlS EM AGUAS NATURAlS 
3.2.1- A ii.gua 
0 aumento crescente da popula.yao implica necessariamente em urn aurnento na 
produ.yao de bens de consumo duraveis e nao duraveis. Assim a agricultura e a industria vern 
acompanhando este crescimento, e deve-se evitar ao maximo urn possivel desequilibrio que 
podera vir a ocorrer com os c6rregos, lagos, rios e mares de nosso pais e no mundo. 
Para isto e necessano urn controle rigido dos detritos e residuos lan.yados nos cursos 
d'agua, tentando assim evitar urna possivel deteriora.yao da qualidade de vida das popula.yoes que 
utilizam esta agua para consumo. 
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A respeito do controle ambiental, existe um interesse muito grande no desenvolvimento 
e aperfei.yoamento das tecnicas utilizadas na determina.yao de metais em aguas naturais e 
residuais, por causa dos efeitos t6xicos que muitos deles provocam nos seres vivos. Entretanto, a 
nao ser pela existencia de uma fonte poluidora nas proximidades do local de coleta da amostra, e 
minima a ocorrencia da maioria dos metais em aguas naturais (alguns estao presentes na ordem 
de ng.mL-1 ou menos), incluindo a agua potavel. 
Por ser um excelente solvente, a agua e uma substfmcia muito complexa, e e hipotetica a 
ideia de encontra-la na natureza em estado de absoluta pureza. Quimicamente, sabe-se que, 
mesmo sem impurezas, a agua e a mistura de 33 substfmcias distintas [36]. 
A agua e fundamental para a manuten.yao da vida, razao pela qual e importante saber 
como ela se encontra distribuida no planeta, sendo que existem 1,36 x 1018 m3 de agua disponivel 
na Terra, mas que de todo este montante somente 0,8% pode ser aproveitada para o consumo 
publico. Sabe-se que deste total somente 3% apresenta-se na forma de agua superficial, sendo 
esta de extra.yao mais facil. Estes valores demonstram a grande importfmcia de se preservar os 
recursos hidricos na Terra, e de se evitar a contaminas:ao da pequena fra.yao mais facilmente 
disponivel [56]. 
A analise da agua atraves de suas caracteristicas fisicas, quimicas, biol6gicas e 
radioativas, revela a presens:a de elementos, substfmcias e organismos vivos que, apresentados em 
fun.yao da quantidade, indicam a qualidade dessa agua de acordo com o fim a que se destina. 
Assim, se estabelece a necessidade ou nao de se submeter determinada agua a algum processo ou 
tecnica de tratamento. 
Com o aumento de organismos patogenicos, polui.yao por despejos industriais e 
domesticos, residues de animais, atividades agricolas, acidentes com o transporte de substfmcias 
perigosas, entre outras, tern ocorrido um aumento consideravel de agentes poluentes oriundos das 
descargas de aguas residuarias nos mananciais, fazendo com que a simplicidade do tratamento da 
agua assuma dimensoes mais complexas. Com o aumento destas cargas poluidoras, a vida natural 
do rio, !ago ou po<;o sera afetada. Quando a influencia poluidora e suficiente para tomar a agua 
inaceitavel para o uso a que se pretende, diz-se que a mesma esta poluida. 
0 termo polui.yao deve ser usado quando puder ser denotado algum efeito nocivo, 
freqiientemente biol6gico. Uma mudan.ya na fauna e flora e de fato urn efeito que seguramente 
pode caracterizar urna situa.yao de polui.yao. Em muitos cases, mesmo urn rio moderadamente 
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poluido e considerado como seguro para uso humano, sendo normalmente classificado como 
limpo pela industria da agua [36]. 
Diante deste quadro de poluiyao, a agua para consumo humano so podera ser utilizada 
para este fim com a devida tecnologia de tratamento, que e especifica para cada classe do rio 
determinada pela resoluyao CONAMA Nl 20 de 18/06/1986 que veio estabelecer, a nivel 
nacional, uma classificayao dos corpos d' agua receptores e outros padroes de qualidade para tais 
aguas, alem de estabelecer os padroes de efluentes [26]. 
Do ponto de vista sanitaria e economico, hit caracteristicas inorgfuticas das aguas que 
merecem atenyao especial, como eo caso dos metais pesados, pois estes podem causar problemas 
de saude publica e a presenya de alguns compostos quimicos na agua bruta pode inviabilizar o 
uso de certas tecnicas de tratamento e exigir tratamentos especificos [ 10]. 
A disposiyao de efluentes contendo especies metalicas em corpos d'agua, mesmo em 
pequenas concentrayoes, gera problemas ambientais como alterayoes das caracteristicas fisico-
quimicas da agua, reduyao da biodiversidade e contaminayao de organismos vivos. Os metais 
exercem efeitos toxicos sobre a cadeia alimentar, podendo causar varios problemas a saude 
humana. Os metais podem tambem reduzir a capacidade de auto-recuperayao do ambiente devido 
a ayao toxica sobre os microorganismos responsaveis pela decomposi9ao da materia orgfutica 
presente na agua, causando a deteriorayao de sua qualidade. 
0 termo "metal pesado" e usado para substfu:J.cias recalcitrantes, nao biodegradaveis, que 
fazem parte de muitos pesticidas e esgotos industriais, e se acumulam progressivamente na cadeia 
trofica [ 6]. 
Com o actimulo de compostos quimicos na cadeia alimentar come9ando nos rios de 
nossa regiao, podera ocorrer a intoxicayao dos peixes, vindo ate a ocorrer a morte destes, e com 
estas substfu:J.cias atuando nestes rios sem nenhum tratamento especifico esta contaminayao 
podera chegar ate o ser humano. A intoxicayao por metais pesados provoca urn conjunto 
especifico de sintomas e urn quadro clinico proprio. 
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3.2.2 - Metals 
Metais podem ser definidos como elementos que sao bons condutores de eletricidade e 
cuja resistencia eletrica e diretamente proporcional a temperatura absoluta. Os metais tambem sao 
caracterizados por possuirem baixa eletronegatividade, a! em de outras propriedades fisicas como 
alta condutividade termica, alta densidade, maleabilidade e ductilidade. Dos elementos 
conhecidos, 65 sao considerados metais. 0 Boro, o Silicio, o Germftnio, o Arsenio e o Te!Urio 
possuem baixa condutividade eletrica, que aumenta com o aumento da temperatura, sendo por 
isso denominados semimetais. Os metais pesados sao definidos como aqueles que possuem uma 
massa at6mica superior a do Calcic (40,08 g). Alguns definem como metais pesados os 
elementos que possuem densidade superior a 5 g/cm3. 
Nenhuma vida orgftnica pode se desenvolver e sobreviver sem a participa9ao de ions 
metalicos. Os metais essenciais a vida humana sao: S6dio, Potassio, Calcic, Magnesia, Zinco, 
Manganes, Ferro, Cobalto, Cobre e Molibdenio [14]. Todavia, alguns metais t6xicos, e mesmo os 
metais essenciais em concentra96es mais elevadas, podem causar series danos a saude humana. 
3.2.3 - Transporte de Metais 
Os metais tern sido transportados ao Iongo do ciclo hidrol6gico desde a primeira 
ocorrencia da agua no Planeta Terra. Durante o transporte, mudan9as ambientais afetam a 
distribui9ao dos metais nas fases dissolvida e particulada. A acumulavao dos metais na forma de 
material particulado causa uma retenyao no transporte para os oceanos, que, no caso dos metais 
em soluvao, levaria apenas alguns dias ou semanas. Os metais particulados se acumulam no 
sedimento de rios e lagos. Porem, eles nao sao eliminados do ciclo, visto que altera96es nas 
condi96es ambientais podem ocasionar a remobilizavao dos metais acumulados [ 43]. 0 transporte 
dos metais ao Iongo do ciclo hidrol6gico e o responsavel pelo agravamento de muitos casos de 
contarninavao arnbiental. 
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3.2.4 - Especia~ao de Metais 
Especiac;:ao e definida como a determinac;:ao das formas fisico-quimicas individuais do 
elemento, que juntas formam sua concentrac;:ao total [43]. Num ambiente aqwitico, os metais 
podem estar em varias formas, conforme representado na figura 3 .1. 
Figura 3.1 - Especies de metais encontrados em aguas naturais [10]. 
As condic;:oes ambientais, tais como pH, temperatura, potencial de oxidac;:ao e salinidade, 
afetam a especiac;:ao dos metais nas aguas. A forma em que o metal esta presente nas aguas esta 
diretamente relacionada aos danos que o elemento provocara ao meio ambiente e a saude da 
populac;:ao exposta. 
3.2.5 - Bio-disponibilidade e Bio-acumula~ao 
No ambiente aquatico, os metais podem estar em 4 reservat6rios abi6ticos: materia em 
suspensao, sedimentos, aguas superficiais e aguas intersticiais. A determinac;:ao da frac;:ao 
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biodisponivel em cada urn dos reservat6rios abi6ticos e uma das principais areas de estudo sobre 
metais atualmente [ 43]. A determinayiio da fras:ao biodisponivel dos metais presentes nas aguas 
naturais e de fundamental importancia na proteyao da saude publica, no que se refere aos metais 
t6xicos que se acumulam na cadeia alimentar. Metais cumulativos, como o MercUrio, 
concentram-se nos seres vivos e a cadeia alimentar passa a ser a forma principal de contaminas;ao 
do homem, que se encontra no nivel tr6fico mais elevado. 
3.2.6 - Intera~oes 
Os metais podem interagir com ligantes, com material particulado e com organismos. A 
maioria das aguas naturais possui uma certa capacidade de reduzir a toxicidade dos metais nelas 
lans:ados, que tern sido atribuida a presens;a de ligantes nas aguas que formam complexos com os 
metais, transformando-os em menos biodisponiveis para os organismos. Todavia, em alguns 
casos as interas:oes podem produzir compostos mais t6xicos que os ions metalicos. 
3.2. 7 - Coleta de Amostras 
A coleta de amostras fundamenta o programa de controle de qualidade de uma dada 
analise expressando o grau de confiabilidade. 
Por mais sofisticados que sejam os equipamentos e tecnicas empregados nos laborat6rios 
de analises, nao se deve esperar que essas sofisticay6es garantam a precisao dos dados obtidos, 
caso a forma da coleta da amostra seja realizada em local impr6prio, com tecnica inadequada 
ou sujeita a adulteras:ao posterior, pode p6r a perder todos os resultados obtidos nas analises. 
A coleta de amostras exige o cumprimento dos padroes pre-estabelecidos, embasados 
em conhecimentos cientificos, que por sua vez significa contar com recursos humanos e 
equipamentos de alta qualidade. 
0 objetivo da amostragem e das analises e expressar de forma segura uma caracterizayao 
global da populas:ao amostrada. 
9 
No processo de avalia<;:ao, a medida que aumentam os parametros a serem analisados, o 
nfunero de amostras, freqiit'mcia de amostragem ou utiliza<;:ao de recursos mais avan<;:ados, 
elevam-se tambem o tempo e os custos envolvidos. A fim de se evitar que a caracteriza<;:ao se 
inviabilize do ponto de vista econ6mico, e necessaria que se fa<;:a de forma orientada urn 
previo planejamento, conforme apresentado na figura 3.2 [7]. 
Defini<;:ao clara dos OBJETIVOS 
I 
Sele<;:ao dos parametros e locais de 
amostragem ~ 
I 
Sele<;:ao do nfunero de amostras e 
tempo de amostragem 
I 
Sele<;:ao dos metodos analiticos 
I 
Sele<;:ao dos metodos da coleta I 
preserva<;:ao de amostras 
I 
Reavalia<;:ao da metodologia e 
interpreta<;:ao de dados 
Figura 3.2 - Fatores a serem considerados no planejamento de programas de amostragem [7). 
Para a realiza<;:ao do programa de coleta de amostras e exigida a considera<;:ao de 
algumas vari{weis: 
1 - Concentrac;;ao minima de interesse: fundamental para se determinar o metodo 
analitico a ser empregado; 
2 - Incerteza dos resultados: admite-se normalmente urn erro de 20% nas determinac;;oes 
em laborat6rio para amostras simples. Esse erro pode ser reduzido fazendo a media de 
replicatas da amostra; 
3 - V ariabilidade das caracteristicas da popula<;:ao amostral: e importante conhecer a 
variabilidade ou homogeneidade espacial e temporal do corpo a ser pesquisado ( concentra<;:ao 
diana de esgoto domestico, concentrac;;ao anual dos efluentes da industria citrica, materiais 
com diferen<;:a de densidade, etc); 
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4 - Tamanho da amostra: pode ser determinado com base em estudos estatisticos, 
supondo-se uma distribui91io normal das variaveis; 
5 - Independente do tipo de amostragem ( analises fisico-quimicas, biol6gicas, 
microbiol6gicas ou radiol6gicas) devem ser tornados alguns cuidados para assegurar a 
representatividade e confiabilidade das amostras, como: 
a)~As amostras nao devem conter particulas grandes, detritos ou folhas, salvo quando 
se tratar de sedimento; 
b)~Para minimizar a contamina91io da amostra, convem recolhe-la com a boca do 
frasco de coleta voltada em dire91io contr:iria a correnteza da agua; 
c )~Coletar volume suficiente de amostra para eventual necessidade de se repetir 
alguma analise no laborat6rio; 
d)~Empregar somente os frascos e as preserva96es recomendadas para cada tipo de 
determina9ao; 
e)~As partes intemas dos frascos e tampas nao devem ser tocadas com a mao ou ficar 
expostas ao p6, fuma9a e outros contaminantes; 
f)~ Manter as maos limpas ou usar luvas durante a coleta; 
g)~Acondicionar em caixa de isopor com gelo as amostras que exigirem refrigera91io; 
h)~Manter registro de todas as informa96es de campo, bern como etiquetar todas as 
amostras coletadas de forma organizada. 
Outro problema de grande importancia em analises de aguas que, ainda nao foi 
satisfatoriamente resolvido, e a preserva9ao da amostra para prevenir perdas dos elementos 
tra9os, pela absor9ao das perdas nos recipientes, durante o tempo em que a amostra fica 
armazenada ate a an:ilise final. 
Os problemas da pre-concentra9ao, da contamina9ao e da preserva9ao das amostras 
de agua sao facilmente minimizados, se nao eliminadas, pela separa9ao dos elementos tra9os 
representados no Iugar da amostra. Os elementos tra9os, pre-concentrados em filtro de 
membrana, ou com resina de troca i6nica em filtro de papel podem ser assim facilmente 
empregados para a analise laboratorial sem contamina9ao. 
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3.3 - SELENIO 
3.3.1 - Hist6rico e Ocorrencia 
0 selenio foi descoberto no seculo XN por Arnold Villanova. Ele observou que durante 
urn procedimento para a vaporiza91io do enxofre havia a presen9a de urn precipitado vermelho, o 
qual ele denominou de enxofre vermelho. Mas, somente em 1817 o se1enio foi isolado e 
identificado por J.J. Berzelius. Este elemento recebeu o nome de selenio, que significa 1ua, por 
causa de suas propriedades similares ao tehlrio, descoberto em 1782, o qual significa terra [9]. 
A partir da descoberta realizada por Berzelius, varios outros minerais foram 
identificados como sendo ricos em selenio (berzeliamita, eucairita e mais 40 minerais). A 
indica91io da ocorrencia de selenio e comprovada pela analise quimica de minerais contendo 
enxofre. A associa91io entre o seH~nio e o enxofre em rochas igneas ocorreu durante o periodo de 
cristaliza91io do magma [ 41]. 
A presen9a de selenio nos solos e resultado da desintegra91io de rochas igneas e da 
intensa atividade vulcanica [41]. As formas quimicas presentes nos solos de selenio sao os 
selenitos, selenatos, selenio elementar e selenio associado com pirita (Fez03) e outros minerais 
[22]. 
Normalmente o selenio e encontrado com mais freqiiencia nos solos dos Estados Unidos, 
Australia, Canada, Colombia, Israel, Mexico, Irlanda e Africa do Sui. Na Irlanda o contelldo de 
selenio chega a 1200 mg!Kg. 
0 selenio encontrado na crosta terrestre aparece em pequenas quantidades, geralmente 
na ordem de 7.10-5% [13], na atmosfera o teor e de aproximadamente 1 ng/m3 de particulas de 
selenio e em aguas do mar encontra-se ao redor de 0,05 !lg/L [52]. 
3.3.2 - Essencialidade e Toxicidade 
0 Selenio possui urna dualidade toxica-essencial, sendo necessaria para os animais e 
hurnanos em baixas concentra96es, mas e prejudicial e pode causar ate a morte, se for ingerido 
em altas doses. Anteriormente a descoberta da toxicidade em 1958, o selenio era urn requisito 
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nutricional. Durante as tres decadas de pesquisas foram enfatizadas as deficiencias de selenio ern 
anirnais e recenternente ern hurnanos. A toxicidade do selenio e a essencialidade foram bastante 
divulgadas [9]. 
Pesquisas realizadas ern ambientes aqmiticos indicaram que a faixa de concentrayiio de 
selenio entre o nivel essencial e toxicol6gico e rnuito estreita, especialrnente ern aguas naturais. A 
concentrayiio de selenio ern aguas naturais e baixa, estando na ordern de 60-70 nglrnL [57]. 
A disponibilidade do selenio para os organisrnos vivos depende das formas quirnicas 
presentes no ambiente aquatico. 0 conhecimento das especies quirnicas e das quantidades de 
selenio ern aguas naturais e de grande interesse a firn de entender rnelhor os processos biol6gicos 
e geoquirnicos do selenio. 
Alguns estudos vern sendo realizados corn o objetivo de rnostrar a irnportfmcia do 
selenio para prevenir doenyas causadas pela deficiencia da vitamina E. A vitamina E e essencial 
para a vida dos anirnais, e os efeitos de absoryiio desta vitamina estiio diretamente ligados aos 
efeitos do selenio. Os efeitos beneficos de trayos de selenio sao conhecidos desde 1957 
rnostrando que o selenio evita a necrose do figado ern ratos deficientes ern vitamina E [ 46]. Estas 
pesquisas rnostram que o fornecirnento de selenio na rayiio animal ern areas de baixo indice de 
sel€mio dirninui o nivel de doen<;:as causadas pela deficiencia deste elernento ern anirnais 
dornesticos. No entanto, o suprirnento de selenio nos a!irnentos e questionado por autoridades 
publicas devido its suas propriedades carcinogenicas e ao efeito t6xico [3, 45]. 
Por outro !ado, o selenio quando presente ern concentra<;:oes rnaiores do que aquele 
permitido pelo nivel essencial e considerado urn elernento t6xico e o seu potencial de toxicidade e 
rnaior que o do arsenio [29]. 
0 nivel de selenio considerado t6xico para anirnais e de 4 rng!K.g [9], mas o efeito t6xico 
na dieta de ratos deficientes ern vitamina E foi observado corn apenas I ,25 rng!K.g de sel€mio 
[29]. Os anirnais corn dieta de selenio podem acurnular de 2 a 9 mg!K.g de selenio no figado e de 
I 0 a 30 mg/K.g nos rins, indicando que a adi<;:iio de selenio na cadeia alimentar deve ser feita com 
cautela. 
As fontes de selenio sao as industrias que utilizam o selenio na manufatura de produtos 
industriais, plantas cultivadas em solos seleniferos e animais que delas se alirnentam, alern da 
poluiyiio da agua e da atmosfera. 0 efeito do selenio como urn poluente atrnosferico foi mostrado 
atraves da razao selenio/enxofre no ar que e maior que a razao selenio/enxofre na agua do mar 
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[ 15], mostrando que o selenio contribui para a polui<;:ao atmosferica. Os riscos causados pela 
exposi<;:ao do selenio exigem que as autoridades dos setores industriais, agricolas e da saude 
publica estejam alertas com os vfuios problemas causados por este elemento. 
Pessoas que vivem em regioes de solos seleniferos serao afetadas pelo efeito do excesso 
de selenio que pode causar perda de cabelo e de unhas, erup<;:oes na pele, edema subcutiineo, 
artrite cronica e irritabilidade sendo estes alguns dos sintomas mais comuns decorrentes da 
intoxica<;:iio atraves da selenose [9]. 
Umas das peculiaridades deste elemento e o fato de que seu efeito t6xico pode ser 
diminuido na presen<;:a do arsenio. 0 efeito do arsenio no selenio pode ser observado pelo 
suprimento de 5 mg!L de arsenito de s6dio em ratos submetidos a dietas de 15 mg!L de selenio na 
forma de s6dio. Neste caso foi observado que os danos causados, em figado de ratos, foram 
diminuidos pelo suprimento de arsenio na forma de arsenito de s6dio presente em aguas potaveis. 
0 antagonismo do arsenio e do selenio no metabolismo animal e complicado devido ao fato de 
que o arsenio inibe a a<;:ao de compostos de selenio metilados volateis. 0 arsenio diminui a 
reten<;:ao do selenio no figado enquanto, simultaneamente, diminui a elimina<;:ao do selenio via 
rota de volatiliza<;:ao [29]. 
Experimentos com arsenio radioativo mostram que o selenio aurnenta a excre<;:ao biliar 
do arsenio, assim como o arsenio aurnenta a excre<;:ao biliar do seHlnio. Isto sugere que o arsenio 
deve formar urn composto conjugado com selenio o qual e preferencialmente eliminado via rota 
biliar. 0 antagonismo arsenio-selenio e entendido em termos fisio16gicos, no entanto, urn 
mecanisme quimico preciso da a<;:iio do arsenio permanece desconhecido. E passive! que o 
arsenio aurnente a permeabilidade do selenio no figado [29]. 
No metabolismo animal, existe urna intera<;:iio entre os compostos de selenio e certos 
metais. Esta intera<;:ao e considerada como urna nova altemativa em utilizar o selenio no 
tratamento terapeutico ou ate mesmo prevenir o efeito destes metais [9]. 
Alguns compostos de selenio sao eficientes para proteger o organismo do efeito t6xico 
de certos metais que estariam fora das condi<;:oes normais permitidas pelo homem [29], como por 
exemplo, o cadmio e outros metais do grupo liB da tabela peri6dica, particularmente o mercllrio. 
0 uso do selenio como tratamento terapeutico ao efeito de alguns metais constitui urna etapa 
importante para melhor entender o controle bio16gico do selenio como urn nutriente essencial. 
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Neste caso, e importante verificar nao somente a quanti dade de selenio presente nos materiais 
biol6gicos, mas tambem distinguir as diferentes formas quimicas que podem ser encontradas. 
Se ingerido em pequenas quantidades, o selenito de s6dio pode evitar a necrose 
hemomigica das glandulas mammas causadas pelo C<idmio [4]. 0 cadmio e mercUrio tern efeitos 
similares no metabolismo do selenio, portanto, os compostos de selenio afetam a toxicidade 
destes metais de maneira similar. 0 efeito do selenito de s6dio nao estaria relacionado com maior 
excre9ao do mercUrio, mas ao contrario, h:i urn decrescimo do nivel de mercUrio eliminado pela 
urina. A administra9ao de compostos de selenio muda nao somente a distribui9ao organica destes 
metais, mas suas reatividades. Outros estudos seriam necessarios a fim de mostrar exatamente a 
natureza das rea96es quimicas envolvidas nestes processos, a prioridade nao seria o caso de 
considerar o selenio como urn nutriente essencial. Os estudos da rela9ao entre o mercurio e 
alguns compostos de selenio sao de consideravel importancia para o estudo do meio ambiente, 
pois a polui9ao causada pelo mercUrio e urn problema mundial. 0 estudo da rela9ao 
selenio/mercUrio e selenio/outros metais sao de interesse nao somente para os problemas te6ricos 
relacionados a fun9ao e a toxicidade do selenio, mas tambem em rela<;:ao aos problemas praticos 
no meio ambiente e na patologia humana [9]. 
3.3.3 - Utiliza~ao 
0 selenio e muito utilizado em industrias de vidros, pigmentos, a<;:o, xerografia e 
retificadores. Ele possui todas estas aplica96es devido as suas propriedades fisicas, quimicas e 
eletronicas. 0 selenio possui urna propriedade muito importante no desenvolvimento de 
fotocelulas que e a sua propriedade fotocondutora. Mas a sua grande aplica<;:ao ocorre nos 
processos de fotoc6pias de xerografia. Este processo e baseado na reproduyao de imagens 
induzidas pela perda de luz de urn filme amorfo de selenio. As propriedades fisicas do selenio 
tern sido usadas em retificadores. A principal vantagem do uso de selenio em retificadores e o seu 
baixo custo. Os pigmentos de selenio sao usados em diversos materiais incluindo tintas, esmaltes, 
plasticos, vidros, cerfunicas e borrachas [58]. 
Na industria metalfugica o selenio e normalmente utilizado na forma de selenito ferrico 
para melhorar a qualidade mecanica dos a9os. A adi9ao de selenato de s6dio em processos de 
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chapeamento, utilizado nos processos de cromavao, aumenta a resistencia das Iigas metalicas a 
corrosao e diminuindo a clivayao. Alguns selenetos de metais refratarios como MoSe2, NbSe2 e 
WSe2 sao eficientes como lubrificantes so lidos e estaveis a altas temperaturas no vacuo [58]. 
0 selenato de sodio e adicionado em plantas cultivadas em estufas, para evitar o ataque 
de pragas, como o cravo, por exemplo, e ainda e muito utilizado em suspensao como dissulfeto 
de selenio para combater a seborreia do couro cabeludo [58]. 
Numerosas reavoes organicas como reavoes de oxidavao, hidrogenayao, isomerizavao e 
polimerizavao sao catalizadas pelo selenio e seus compostos de dioxido de selenio. 0 selenio e 
usado industrialmente na catalise, na oxidavao em fase liquida e na isomerizavao de oleos 
insaturados sendo usados ainda os compostos de selenic como antioxidantes para oleos 
lubrificantes [58]. 
3.4 - ARSENIO 
3.4.1 - Hist6rico e Ocorrencia 
0 arsenio e encontrado na natureza pelo hom em desde a Antigiiidade. J a Arist6teles 
referencia o sandarach (trissulfeto de arsenio) no quarto seculo antes de Cristo. No sec. I d.C. 
Plinio afirmou que o sandarach podia ser encontrado nas minas de ouro e prata e que o tri6xido 
de arsenio e composto da mesma materia que o sandarach. No sec. XI eram conhecidas tres 
especies de arsenic: a branca, a amarela e a vermelha, conhecidas respectivamente por trioxido de 
arsenio, trissulfeto de arsenio e dissulfeto de arsenio (realgar). 
E atribuida a Albertus Magnus a descoberta do arsenio metitlico no sec. XIII. No 
entanto, a documentayao que deixou e considerada vaga. Foi s6 em 1649 que J. Schroder relatou 
claramente a preparas;ao de arsenio metalico por reduvao de trioxido de arsenio com carvao. 
Trinta e quatro anos mais tarde, N. Lemery tambem observou a possibilidade de produvlio de 
arsenio meta1ico por aquecimento de tri6xido de arsenio com sabao e potassa (hidroxido de 
potassio, tambem chamado potassa caustica). No sec. XVIll as propriedades do arsenio 
"metalico" ja eram suficientemente conhecidas para o classificar como urn semi-metal [1]. 
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A abundancia terrestre do ars€mio e cerca de 5 gramas por tonelada e encontrando-se 
vastamente disperso na Natureza. 
Freqiientemente encontram-se amostras de arsenio com grau de pureza de 90% a 98%, 
sendo as impurezas associadas a estas amostras o antimonio, o bismuto, o ferro, o niquel e o 
enxofre. 
Em geral, o arsenio e encontrado na Natureza na forma de sulfetos, arsenetos, 
sulfoarsenetos e arsenitos, e ocasionalmente na forma de 6xidos e oxicloretos. Os minerais de 
arsenio mais comuns sao: arsenopirita (FeAsS), loelingita (FeAs2), enargita (CuS.As2S5), 
auripigmentos (As2S3) e realgar (As2S3). 
A maior parte do arsenio comercial e recuperada dos subprodutos da fundiyao dos 
minerios de cobre, chumbo, cobalto e ouro [1]. 
3.4.2 - Toxicidade 
A toxicidade do arsenio depende do seu estado quimico. Enquanto o arsenio met:'tlico eo 
sulfeto de arsenio sao praticamente inertes, o gas AsH3 e extremamente t6xico. De urn modo 
geral, os compostos de arsenio sao perigosos, principalmente devido aos seus efeitos irritantes na 
pele. Por exemplo, o manuseio de tri6xido de arsenio industrial deve ser feito com coletes, luvas 
e mascaras especiais. A toxicidade destes compostos e principalmente devida a ingestao e nao a 
inalayao embora deva haver cuidados de ventilayao em ambientes industriais que usem 
compostos de arsenio. 
3.4.3 - Utiliza~ao 
Devido as suas propriedades semimetiilicas, o arsenio e utilizado em metalurgia como 
urn metal aditivo. A adiyao de cerca de 2% de arsenio ao chumbo permite melhorar a sua 
esfericidade, enquanto 3% de arsenio numa liga a base de chumbo melhora as propriedades 
mecanicas e otimiza o seu comportamento a elevadas temperaturas. Pode tambem ser adicionado 
em pequenas quantidades as grelhas de chumbo das baterias para aumentar a sua rigidez. 
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Em pequenas parcelas, o arsenio aurnenta a resistencia a corrosiio e eleva a temperatura 
de recristalizas:ao do cobre. Em quantidades de 0,15% a 0,5% melhora as propriedades do cobre a 
temperaturas elevadas. 
0 arsenio, quando muito puro, e utilizado na tecnologia de semicondutores, para 
preparar arseneto de giilio. Este composto e utilizado na fabricas:ao de diodos, LED's, transistores 
e lasers. 0 arseneto de indio e usado em detectores de infravermelho e em aplicas:oes do efeito 
Hall. 0 arsenio pode tarnbem ser usado em pequenas quantidades como dopante de germilnio ou 
silicio [1]. 
3.5- FLUORESCENCIA DE RAIOS X DISPERSIVA EM ENERGIA 
A espectroscopia de raios X e urn metodo analitico que apresenta urna equas:ao 
fundamental completarnente descrita com base em constantes fisicas e quantidades universais, e 
considerada urn metoda absoluto [19] que engloba urna serie de tecnicas ana!iticas qua1i-
quantitativas multielementares, simultilneas e nao destrutivas, viilidas para urna faixa arnpla de 
valores de concentras:iio, e e arnplarnente utilizada para a analise de arnostras, orgilnicas e/ou 
inorgilnicas (e.g. materiais metiilicos, niio metiilicos, geologicos, arqueologicos e biologicos). 
Pode ainda ser usada para determinar o tipo de ligas:iio quimica, com maior influencia do n\imero 
de oxidas:ao, para enxofre (S) e outros elementos do terceiro periodo, com Z< 18, devido a 
depend€mcia entre a ligayiio quimica e as linhas caracteristicas Ka e Kp [38]. 
A tecnica de fluorescencia de raios X pode ser aplicada em aniilises arnbientais, aniilises 
de solus:oes e iiguas, aniilises de metais, aniilises de solos, rochas, entre viirias outras [33]. Antes 
de serem realizadas as aniilises, suspensoes e dispersoes devem ser estabilizadas para evitar 
sedimentas:iio. ions em solus:ao podem ser precipitados e filtrados ou coletados em resinas de 
troca ionica. 
Pelo fato de permitir a analise de urna arnostra solida sem pre-tratarnento quimico, a 
fluorescencia de raios X e essencialmente urna tecnica analitica, niio-destrutiva e quase nunca e 
afetada pel a especie quimica do elemento [ 4 7]. 
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Devido ao fato de existir relas:ao entre o raio X caracteristico e o nlimero atomico do 
elemento, a fluorescencia de raios X (XRF) pode ser empregada para a quantificas:ao de 
elementos, mesmo que nao exista padrao disponivel de urn determinado elemento. 
0 metodo pode ser dividido em: Fluorescencia de Raios X por Dispersao de 
Comprimento de Onda (WD-XRF); Fluorescencia de Raios X por Dispersao em Energia (ED-
XRF); Fluorescencia de Raios X por Reflexao Total (TXRF); Emissao de Raios X Induzida por 
Partlcula (PIXE), Fluorescencia de Raios X induzida por Radias:ao Sincrotron (SY-XRF) e 
Fluorescencia de Raios X por Emissao em Baixo Angulo (GE-XRF) dependendo da origem dos 
raios X ou do sistema de detecs:ao [8, 44]. 
Dentre estes, o metodo mais empregado e a fluorescencia de raios X dispersiva em 
energia (ED-XRF) devido a algumas caracteristicas particulares: I) a analise de amostras 
desconhecidas e mais rapida e facil devido a detecs:ao quase simultanea dos diferentes sinais 
analiticos; II) apresenta pequena limitas:ao quanto a forma de apresentas:ao da amostra; e III) 
podem ser empregadas diferentes fontes de excitas:ao como tubos de raios X e fontes 
radioisot6picas [16]. Alem disto, podem ser analisados e recuperados sem alteras:oes, s6lidos e 
liquidos, e o elemento a ser analisado nao precisa ser eletricamente condutor e nao e submetido a 
alto vacuo. 
A sensibilidade desse sistema permite a determina<;ao de elementos pesados a nivel de 
ppb em urna matriz !eve e a precisao e boa o bastante para permitir a determinas:ao da maior parte 
dos constituintes da amostra [51]. Alem disso, a ED-XRF toma possivel: a detecs:ao simultanea 
de todos OS elementos, a sobreposiyaO de Jinhas e cJaramente determinada, a geometria e 
compacta, tern alta eficiencia de detec<;ao, e a elimina<;ao do problema de movimento ou 
alinhamento das partes do espectrometro (como ocorre com o espectrometro com dispersao por 
comprimento de onda) [33]. 
J a que ED-XRF pode ser usada para analisar so lidos, propriedade rara entre os metodos, 
a grande maioria de suas aplica<;oes envolve; Iigas, minerais e outros materiais s6lidos. Alem dos 
requisitos basicos de que a amostra deve ser homogenea e ter urna superficie plana, urn fator 
essencial no uso da tecnica e o preparo da amostra, segundo metodos bern estabelecidos e 
recomendados [27]. 
A determinas:ao qualitativa e quantitativa em urna grande variedade de amostras e 
importante em muitos campos da ciencia, tecnologia e processos industriais. Se a amostra for urn 
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liquido homogeneo, de baixo teor de eletr6litos e de baixa viscosidade, metodos como 
Espectrometria de Absoryao Atomica (AAS) e Espectrometria de Emissao em Plasma 
Indutivamente Acoplado (ICP) devem ser considerados. Se o material e urn solido, p6, pasta ou 
liquido de alta viscosidade, estes metodos nao sao viaveis sem urna intensa preparac;ao da 
amostra. Alem disso, muitas aplicac;oes industriais requerem analises rapidas qualitativas ou 
semi-quantitativas e quando se tern pouca informas;ao sobre a amostra, os metodos AAS e ICP 
sao limitados. Para determinas;oes quantitativas, as escolhas do tamanho da amostra e fatores de 
diluic;ao requerem metodos de tentativa e erro. Estas circunstancias, juntamente com muitos tipos 
de analises de rotina, sao situas;oes facilmente contornadas pela Espectrometria de Fluorescencia 
de Raios X Dispersiva em energia (ED-XRF) [36]. 
Outras tecnicas tambem usadas para a determinac;ao de elementos tras;os em amostras 
biol6gicas sao: Espectroscopia de Absors;ao At6mica (AAS), Espectroscopia de Emissao 
Atomica Induzida por Plasma Acoplado (ICP-AES) e Polarografia porem, geralmente necessitam 
de urna laboriosa preparas;ao de amostra, grandes quantidades de amostra e procedimentos de 
separas;ao de interferentes antes de se determinar a composic;ao elementar [17, 44]. Alem do fato 
de serem destrutivas. A analise por Ativas;ao Neutr6nica (NAA) tambem pode ser empregada 
para a determinas;ao simultanea (em torno de ate trinta elementos), sen do ideal para analise de 
alguns elementos de interesse biol6gico, tal como nitrogenio, porem requer em certos casos urn 
alto tempo analitico para alguns elementos [37, 42]. 
As vantagens da fluorescencia de raios X com dispersao em energta em relas;ao a 
dispersao por comprimento de onda tern sido descritas por varios autores [24, 55]. 
A analise por XRF vern sendo utilizada principalmente para a analise de amostras 
s6lidas, perrnitindo a determinas;ao de modo sequencia! e simultaneo da concentras;ao de varios 
elementos sem a necessidade de destruis;ao da amostra, ou seja, de modo instrumental, sem 
nenhum pre-tratamento quimico. Alem disso, outra vantagem desta tecnica e a alta velocidade 
para a analise semi-quantitativa de amostras de interesse industrial e ambiental. Em analises 
quantitativas de amostras de espessura intermediaria e/ou espessas, esta tecnica tern a 
desvantagem de requerer metodos de corres;ao do efeito matriz, como absors;ao ou reforc;o dos 
raios X caracteristicos, devido as interac;oes com os elementos que constituem a amostra. No caso 
da absorc;ao, podem ocorrer dois processos: absorc;ao da radiac;ao de excitac;ao e dos raios X que 
constituem a amostra, enquanto o reforc;o ocorre quando urn elemento produzido na amostra 
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excita outro nfunero atomico menor, contribuindo para urn aurnento na intensidade fluorescente 
e, conseqiientemente, na concentra<;ao elementar [47, 49, 50, 59, 60]. 
Para arnostras finas, com densidade superficial na faixa de 1 mg/cm2, existe urna rela<;ao 
linear entre a intensidade fluorescente e a concentra<;ao elementar, visto que, os efeitos de 
absor<;ao nao ocorrem e, neste caso, a analise quantitativa se toma bastante simples. 
0 limite de detec<;ao para elementos de nfunero atomico entre 19 (K) e 38 (Sr) pela 
tecnica de XRF com dispersao de energia e excita<;ao por fontes radioativas estii na faixa de 10-
100 ppm para arnostras solidas. Por outro !ado, OS niveis maximos perrnissiveis de metais 
pesados em iiguas de abastecimento publico estao na faixa de 100-200 ppb e portanto para este 
tipo de arnostra toma-se necessario utilizar metodos de pre-concentra<;ao. Estes metodos reduzem 
o efeito da matriz, melhorarn o limite de detec<;ao, aurnentando a exatidao dos resultados, alem de 
tomar mais priitica a calibra<;ao [40]. Na regiao de Carnpinas, a maioria dos rios sao classificados, 
segundo a resolu<;ao CONAMA N" 20/86 [26], em rios de classes 2 e para esta classe, os teores 
miximos permissiveis de metais pesados sao: 
-ARSENIO: 50 J.lg/L (As); 
- SELENIO: 10 J.lg/L (Se ). 
A simplicidade deste metodo permite processar urn largo nfunero de arnostras em urn 
tempo relativarnente curto e com baixo custo analitico, quando comparado a tecnicas analiticas 
convencionais, como a absor<;ao /emissao atomica (AAS/AES) ou plasma induzido (ICP) [54]. 
Como desvantagens da ED-XRF pode-se dizer que esta tecnica nao permite a 
determina<;ao e quantificac;;ao de elementos de baixo nfunero atomico (Z < 13), alem de necessitar 
do emprego de arnostras com alta homogeneidade. Alem disso, a ED-XRF e sensivel a 
interferencias causadas pelos elementos que constituem a propria arnostra ( efeito matriz), que 
podem diminuir a intensidade de raios X de elementos de alto nfunero atomico, devido a efeitos 
de absor<;ao dos raios X caracteristicos destes elementos pela propria arnostra, ou podem 
aurnentar as intensidades de raios X de elementos de baixo nfunero atomico (refor<;o) pois os 
raios X caracteristicos gerados por elementos de alto nfunero atomico presentes na arnostra 
tarnbem contribuem para a excita<;ao dos elementos de baixo nfunero atomico, e apresenta limite 
de detec<;ao superior aos metodos analiticos convencionais para alguns tipos de arnostras. Esta 
ultima desvantagem pode ser minimizada pelo emprego de tecnicas de pre-concentra<;ao dos 
elementos de interesse. 
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Com a evolus:ao dos metodos de analises que utilizam raios X, tres delas merecem 
destaque: difras:ao de raios X, absors:ao de raios X e espectrometria de raios X. 
A utilizas:ao do metoda de difras:ao de raios X e geralmente mais utilizada quando o 
conhecimento da estrutura molecular e mais importante do que a composis:ao elementar. A 
absors:ao dos raios X mede a atenuas:ao de urn feixe de raios X pela amostra, urna tipica aplicas:ao 
disto e a determinas:ao de urn elemento de alta absors:ao especifica na matriz de baixa absors:ao, 
como por exemplo churnbo em petr6leo. Resurnindo, urn elemento emite seu espectro de raios X 
caracteristicos quando suficientemente excitado para perder eletrons de suas camadas intemas. 
As vacancias nas camadas sao preenchidas por eletrons de camadas mais extemas e as transis:oes 
sao acompanhadas pela emissao de radias:ao correspondente a diferens:a de energia entre os dois 
niveis [33]. 
A utilizas:ao da emissao de raios X gerada por irradias:ao de urna amostra com f6tons de 
raios X, e a mais pratica, pois a fonte de f6tons pode ser urn tubo de raios X, urn alvo secundario 
irradiado com f6tons oriundos do tubo, ou emissao de urna fonte radioisot6pica. 
As aplicas:oes da analise por fluorescencia de raios X por dispersao em energia com 
excitas:ao por tubo de raio X de baixa potencia e por fontes radioativas tiveram urn grande avans:o 
com o desenvolvimento dos detectores semicondutores, por permitirem a analise simultanea de 
elementos dentro de uma larga faixa de energia. 
A utilizas:ao de fontes radioisot6picas tern o seu uso limitado normalmente a sistemas 
que precisam ser portateis, e como e necessaria uma grande variedade de is6topos para o 
fomecimento da faixa de energia necessaria e o fluxo de raios X emitidos por eles e muito baixa, 
os is6topos nao sao praticos na maioria dos laborat6rios modemos. 
Tanto fontes isot6picas como alvos secundarios emitem somente linhas caracteristicas, 
enquanto os tubos de raios X emitem urn continuo de radia<;:ao a! em das linhas caracteristicas do 
material do anodo, as linhas caracteristicas podem aparecer na forma de picos de espalhamento 
Compton e Rayleigh. 0 espalhamento Rayleigh (elastica) e indicado por raios X caracteristicos 
do alvo espalhados em dire<;:ao ao detector, sem varia<;:ao de energia. 0 espalhamento Compton 
(inelastico) e caracterizado por urna perda de energia que depende da energia da radia<;:ao X, do 
angulo de incidencia e do angulo de observa<;:ao pelo detector. 0 uso conjunto de tubos de raios X 
e de filtros e urna maneira pratica e eficiente para excitar urna amostra em analise par 
fluorescencia de raios X [27]. 
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Quando f6tons de raios X de energia suficiente incidem sobre urn iitomo, urn eletron de 
camada mais intema pode ser fotoejetado do iitomo. A energia necessiiria para iniciar a 
fotoejes:ao e denominada energia do vertice de absors:ao e sua intensidade depende do elemento e 
do eletron ejetado. A probabilidade de urn raio X ser absorvido por urna amostra e representada 
em espectroscopia de raios X pelo coeficiente de absors:ao de massa. 
E importante estabelecer bern a afirmas:ao de que os f6tons de raios X podem ser 
emitidos quando urna transis:ao ocorre, jii que hii tambem urn outro processo competindo com a 
emissao de raios X. A energia liberada pode ser intemamente convertida no iitomo, causando a 
ejes:ao de urn eletron secundiirio, ou Auger. Se isto acontece, nenhurn raio X e emitido. A fras:ao 
de iitomos excitados que emitem raios X e chamada de rendimento de fluorescencia, que e 
dependente do nlimero atomico do elemento e da transis:ao envolvida. Os elementos de baixo 
nlimero atomico apresentam baixo rendimento de fluorescencia e baixos valores de energia 
emitida, sendo, portanto, mais dificeis de serem determinados por fluorescencia de raios X [39]. 
Quando f6tons de raios X atingem eletrons nos iitomos-alvos, os f6tons podem ser 
espalhados pelos eletrons. 0 espalhamento de raios X e causado por eletrons, mais extemos, 
fracamente ligados. ao iitomo. Se as colis5es sao eliisticas, o espalhamento ocorre sem perda de 
energia do f6ton. 0 processo e conhecido por espalhamento Rayleigh! ou coerente. Se o f6ton 
perde energia no processo de ejes:ao do eletron, o processo e ineliistico e e conhecido por 
espalhamento Compton ou incoerente [39]. 
0 espalhamento afeta as medidas espectrometricas de raios X de duas formas 
importantes. Primeiro, a qualidade total da radias:ao espalhada aurnenta com o nlimero atomico 
do iitomo-alvo, dado o nlimero maior de eletrons. No entanto, amostras com matrizes de baixo 
nlimero atomico exibem urn maior background devido ii reduzida absors:ao da radias:ao espalhada 
dentro do alvo. Em segundo Iugar, a razao das intensidades de espalhamento Compton/Rayleigh 
aurnenta conforme o nlimero atomico da matriz diminui. Esta ultima observas:ao tern sido uti! na 
estimativa da composis:ao global de matrizes (39]. 
0 riipido desenvolvimento dos detectores semicondutores de Si e Ge, capazes de separar 
raios X K de elementos adjacentes, abaixo do s6dio, tern contribuido para aurnentar o nlimero de 
aplicas:oes. Com o uso destes detectores e possivel fazer determinas:oes nao-destrutivas e 
multielementares na faixa de ppm, em urn Unico periodo de excitas:ao do material. 
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A escolha de detectores de estado solido geralmente recai entre o semicondutor de 
Ge(Li) ou o de Si(Li). Para energias acima de 40 keV, o detector de Ge(Li) e a melhor opyao, 
enquanto que para energias muito abaixo de 6 keV, o detector de Si(Li) deve ser usado [33]. 
A seletividade, a precisao e a simplicidade da ED-XRF sao definidas principalmente 
pelas caracteristicas dos detectores de Si(Li), embora apresente vantagens inerentes e eficiencia 
de detecyao multielementar quando comparado ao metodo da dispersao por comprimento de onda 
(WD-XRF) [47]. 
Os espectr6metros de ED-XRF possuem, em geral, urn detector de estado solido de 
Si(Li). 0 detector pode ser considerado como uma estrutura em carnadas na qual uma regiao 
ativa dopada com litio separa urn !ado tipo-p de outro tipo-n. Sob voltagem reversa de 
aproximadarnente 800-1000 V, a regiao ativa serve como urn isolante, com urn gradiente de 
campo eletrico atraves de seu volume. Quando urn foton de raios X entra na area ativa do 
detector, ocorre, a fotoionizayao com urn par eletron-lacuna criado para cada 3,8 eV de energia 
do foton. Idealmente, o detector deveria coletar completarnente a carga criada por cada entrada de 
foton e resultar numa resposta para somente aquela energia. Na realidade, entretanto, algumas 
contagens de background aparecem as energias abaixo da energia do foton, grayas a perdas 
ocorridas no detector [27]. 
0 efeito matriz implica no fato de que a intensidade caracteristica do elemento i pode ser 
aumentada pela excitayao secundaria do elemento j porque os fotons caracteristicos do elemento j 
( originados na excitas:ao primaria) podem arran car urn eletron interior do elemento i desde que a 
energia emitida pelo elemento j seja superior a energia de ligas:ao do e!etron no elemento i. A 
radiayao assim gerada, conhecida como fluorescencia secundaria, e adicionada a intensidade 
primaria caracteristica e resulta em urn erro sistematico positivo [11]. A f!uorescencia secundaria 
oferece uma importante contribuiyao para elementos de nfunero at6mico (Z) < 20 (Ca) quando a 
arnostra tam bern possui elementos vizinhos de nfunero at6mico levemente maior [21]. 
Este efeito afeta a intensidade de emissao de uma forma nao linear e, portanto, o grau de 
absors:ao de radias:ao de urn elemento depende de seu coeficiente de absors:ao de massa e da 
energia da radias:ao. 0 coeficiente de absors:ao de massa de uma arnostra e a media ponderada 
dos coeficientes dos elementos individuais constituintes da arnostra. Se a composis:ao da matriz 
varia, a intensidade de emissao dos elementos presentes dependera da varias:ao dos coeficientes 
de absors:ao, assim como da concentras:ao do analito. Estes efeitos sao especialmente importantes 
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quando o corte de absorvao de urn elemento esta logo abaixo da linha de emissao de urn outro. 
Como ja foi mencionada, a abson;ao liquida sera resultante tanto do espalhamento da radias:ao 
por eletrons mais externos como da ej es:ao fotoeletrica de eletrons internes. 0 ultimo processo 
resulta em excitas:ao adicional do elemento absorvedor, o que causa urn acrescimo da intensidade 
de emissao daquele elemento. Estes efeitos combinadas sao conhecidos como efeitos de matriz e 
efeitos de intensificas:ao. 
0 metodo da transmissao utilizado para a corres;ao da absors:ao, baseia-se na medida da 
intensidade dos raios X de urn alvo, colocando em urna posis;ao adjacente a amostra. Desta forma 
a atenuas;ao pela amostra para os raios X produzidos pelos elementos presentes no alvo pode ser 
determinada pela razao entre as intensidades dos raios X dos elementos do alvo, medidas com e 
sem a amostra [47]. 
As corres:oes do efeito matrizes realizadas experimentalmente pelo metodo da 
transmissao tern se mostrado precise para amostras numa ampla faixa de valores do coeficiente 
de absors;ao. Este metodo se aplica a qualquer tipo de amostra, independente do estado fisico, 
desde que os elementos estejam disperses homogeneamente e a amostra nao absorva muita a 
radias;ao fluorescente [47], ou seja, no caso de amostras de densidade superficial media, onde a 
amostra e transparente aos raios X incidentes e emergentes [50]. 
Outro metodo utilizado para a corres;ao destes efeitos, e baseado no ajuste das 
concentras;oes e das intensidades usando padroes e regressoes nao-lineares multiplas, os 
chamados metodos empiricos ou do coeficiente alfa. 
0 metodo de regressao multivariada tern o inconveniente de exigir urn nilmero elevado 
de padroes de concentras;ao variada para cada matriz, para fornecer resultados precisos [23] e 
pode ser aplicado a amostras de densidade superficial media ou alta. 
A corres:ao do efeito matriz pode ser realizada atraves do metodo dos Parametres 
Fundamentais que requer, na maioria dos casos, urn nilmero reduzido de padroes para cada 
matriz, porem e necessaria especificar a estequiometria da amostra para aurnentar a precisao do 
metodo. 
Os dois metodos descritos ac1ma, de regressao multivariada e dos parametres 
fundamentais, necessitam de recursos computacionais devido a complexidade de calculos. 
Quando a amostra apresenta densidade superficial baixa, o efeito matriz nao ocorre, a 
amostra e denominada fina, e neste caso nao sao necessarias corres;oes para as intensidades dos 
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f6tons caracteristicos, resultando em uma curva analitica linear para intensidade fluorescente 
versus concentras:ao ou quantidade do analito. 
A pre-concentras:ao pode ser realizada por precipitas:ao dos elementos de interesse pela 
adis:ao de reagentes organicos como dietilditiocarbamato de s6dio (NaDDTC), ditiocarbamato de 
pirrolidina de am6nio (APDC) e 1-(2-pyridylazo)-2-naftol (PAN) [5]. 
Urn exemplo desta pre-concentras:ao foi realizada na especias:ao do arsenio, nos seus 
dois estados de oxidas:ao mais comuns, foi determinada pelo uso de urn metodo de pre-
concentras:ao seletivo e da fluorescencia de raios X dispersiva em energia, no trabalbo realizado 
por LEYDEN [12, 28]. Os ions do arsenio (ill) foram recuperados por precipitas:ao com 
ditiocarbamato de dibenzil (DBDTC) e filtras:ao. 0 arsenio (V) foi determinado no filtrado pela 
co-precipitas:ao com 6xido de ferro (ill) hidratado e posteriormente determinado por 
espectrometria de raios X. A precisao e exatidao obtidas por este metodo, nao foram superiores its 
obtidas por absors:ao at6mica ou emissao de plasma induzido, mas o metodo proposto permite a 
especias:ao, alem de ser urn metodo rapido e econ6mico. 
Dentre os reagentes descritos acima, o APDC, tern sido o mais utilizado para a analise 
de amostras de agua. Este agente quelante forma complexos de alta estabilidade e baixa 
solubilidade com a maioria dos trinta metais de transis:ao: V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, 
Nb, Mo, Ru, Rb, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, W, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Ph, Bi e U [54]. 
A tecnica de pre-concentras:ao com APDC possui ainda o conveniente de diminuir os 
teores de potassio (K) e de calcio (Ca), que porventura existam na amostra, contribuindo para a 
redus:ao do ruido de fundo (background) analitico nas tecnicas de Fluorescencia de Raios X [25]. 
Determinas:oes quantitativas usando ED-XRF podem variar desde o uso de simples 
curvas de calibras:ao (intensidade X concentras:ao) ate sofisticados programas computacionais 
que convertem intensidade em concentra91io. As linhas de emissao que nao tern sobreposis:ao 
espectral podem ser medidas a partir de urn espectro ED-XRF usando o software para realizar a 
integra91io. Estas rotinas avaliam a area do pico acima do background para o pico de interesse. 
Elas funcionam bern, exceto quando a razao sinal/background e baixa. Nos casos em que a 
sobreposis:ao dos picos e preocupante, ha necessidade de rotinas de adequas:ao de espectros. A 
resolus:ao de urn detector de Si(Li) nao e adequada para separar as linhas K~ de urn elemento de 
nfunero atomico Z das linhas Ka de outro elemento de nfunero at6mico Z+l. Portanto, amostras 
como Iigas, solos e plantas produzem espectros com sobreposis:ao de picos muito intensa. 
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Felizmente existem programas computacionais excelentes que adequam espectros de referencia-
tornados de elementos puros ou seus 6xidos - com o espectro de urn elemento desconhecido. 
Estas rotinas de adequa9ao funcionam nl.pida e eficientemente, embora se deva ter o cuidado de 
manter a exatidao da calibra9ao de energia da instrumenta9ao. Outras condi9oes de opera9ao do 
instrumento devem ser as mesmas tanto na obten9ao do espectro da amostra como de referencia. 
0 programa de adequa9ao de espectros calcula a intensidade de cada linha de emissao elementar 
no espectro da amostra desconhecida. Nos melhores casos, estas intensidades se correlacionam 
linearmente com a concentra9ao do elemento num conjunto de padroes. Pode-se entao proceder a 
analise normal dos dados [36). 
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4 - FLUORESCENCIA DE RAIOS X 
4.1 - Fundamentos Teoricos 
A fluorescencia de raios X e urn metodo quali-quantitativo baseado na medida de 
comprimentos de onda ou nas energias e nas intensidades (ntimero de raios X detectados por 
unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra 
[2, 20, 48]. 
Quando estas amostras sao excitadas, as radia9oes provenientes resultam em urna 
transferencia de eletrons entre niveis de energia, portanto, e necessario ej etar urn eletron de urn 
atomo para iniciar 0 processo de emissao de urna radiayaO que e caracteristica daquele atomo. Por 
exemplo, em fluorescencia de raios X, a eje9ao de eletrons do nivel K de atomos para gerar a 
serie espectral K requer que o f6ton incidente supere a energia de ligayao daqueles eletrons ao 
nucleo, isto e, OS f6tons incidentes tern que ter energia igual ou superior a Ek. 
A emissao dos raios X caracteristicos ocorre a nivel at6mico, portanto as energias de 
liga9ao sao freqiientemente chamadas de energia critica de excitayao, visto que elas representam 
a energia minima que deve ser igualada ou excedida para ejetar eletrons de urn atomo, deixando 
assim, o :itomo em urn estado instavel ou ionizado necessario para iniciar o processo que permite 
a emissao do raio X caracteristico. Na tabela 4.1 podem ser encontrados alguns valores de 
energias criticas de excita((ao para os niveis de energia K e L para os elementos Si, As, Se e Pb. 
Quando as amostras sao irradiadas com urn feixe de f6tons de energia E0 , onde E0 , 
excede a energia critica de excita9ao dos eletrons em urn dado atomo, alguns eletrons sao 
ejetados do :itomo, diz-se que o atomo esta nurn estado excitado ou ionizado. 
Quando se apresentam no estado ionizado, estes se tornam instaveis e quase 
instantaneamente urn processo de transi9ao eletr6nica come9a a fim de preencher as vacancias 
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deixadas pelos eletrons ejetados. Entao, se urn eletron de urn nivel K e ejetado, a vacancia pode 
ser preenchida por eletrons dos niveis M, N, .... Cada transic;:ao eletr6nica constitui urna perda de 
energia para o eletron, resultando na emissao de urn f6ton de raio X, com sua energia igual a 
diferenc;:a entre os dois niveis de energia envolvidos e bern definida para cada elemento. 
Tabela 4.1 - Energia critica de excitac;:ao (ligac;:ao) (keY) e seus correspondentes comprimentos de 
onda para os elementos silicio, arsenio, selenio e churnbo. 
Elemento K Ll L2 L3 
Si 
E(keV) 1.839 0.149 0.099 0.099 
A,(Ao) 6.472 83.200 123.000 123.000 
As 
E(keV) 11.855 1.360 1.317 1.282 
A,(A0 ) 1.046 9.115 9.413 9.670 
Se 
E(keV) 12.643 1.477 1.419 1.379 
A,(A0 ) 0.981 8.393 8.736 8.990 
Pb 
E(keV) 88.005 15.861 15.200 13.035 
/,(Ao) 0.141 0.782 0.816 0.951 
Desse modo, os raios X emitidos por urn elemento sao reunidos sob a denominac;:ao Ko e 
Kp, devido as transic;:oes L --+ K eM --+ K, respectivamente, e os raios X devido a transic;:ao M --+ 
L sao denominados de La, Lp, etc. 
As notac;:oes IUPAC e Siegbahn podem ser comparadas na tabela 4.2. Os principais 
motivos que levaram a criac;:ao da notac;:ao IUPAC foram: a)e sistematica b)simples e facil de 
aplicar a qualquer nivel de transic;:ao; c)abrange todas as transic;:oes das series M e N; d)e 
consistente com a notac;:ao usada em espectroscopia eletr6nica; e e )esta relacionada a notac;:ao 
usada em espectroscopia de eletron Auger. 
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Tabela 4.2 - Correspondencia entre as nota96es dos diagramas de linhas IUP AC e Siegbahn. 
Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn IUPAC 
Ka1 K-L3 La1 L3-Ms Ly1 Lz-N4 Ma1 Ms-N7 
Kaz K-Lz Laz LJ-~ Lyz I LJ-N2 Maz Ms-N6 
Kl31 K-M3 L!)J Lz-~ Ly3 L1-N3 M!) M4-N6 
K131z K-N3 Ll3z L3-Ns Ly4 L1-03 My M3-Ns 
Kl3n2 K-Nz Ll33 L1-M3 L'y4 L1-02 M~ ~.s-Nz.3 
K13J K-Mz Ll34 L1-M2 Lys Lz-NI 
Kl314 K-Ns Ll3s L3-04,s Ly6 Lz-04 
Kl3 114 K-N4 Ll36 L3-N1 Lys Lz-01 
K134x K-N4 Ll37 L3-01 Lr's Lz-N6 (7) 
Kl31s K-Ms L!3'7 LJ-N6,7 LTI Lz-M1 
Kl3ns K-~ L!)g L1-Ms Ll L3-M1 
Ll3w L1-M4 Ls L3-M3 
i 
Ll31s I LJ-N4 
I 
L, L3-M2 
Ll311 Lz-MJ Lu L3-N6.7 
Lv Lz-N6 (7) 
A energia de liga9ao eletronica pode ser calculada de modo aproximado, aplicando-se a 
teoria atomica de Bohr para o ;itomo de hidrogenio e atomos hidrogen6ides, e posteriormente, 
fazendo-se algumas considera96es sobre as experiencias de Moseley, a equa9ao 4.1 perrnite o 
calculo aproximado dessa energia para os eletrons das camadas K e L dos atomos de urn elemento: 
2 2 ' E = 13,65 (Z - b) (1/nr - 1/ni· ) 
On de: 
E = energia dos raios X ( e V); 
n;, nr = nfunero quantico principal do nivel inicial e final do salto quantico; 
Z = nfunero atomico do elemento emissor dos raios X e; 
.. (4.1) 
b = constante de Moseley, com valores iguais a 1 e 7,4 para saltos quanticos para a camada K e L, 
respectivamente. 
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Como pode ser visto pela equa<;ao 4.1, a energia do raw X emitido e diretamente 
proporcional ao quadrado do nillnero atomico Z do elemento excitado. 
Em equipamentos de fluorescencia de raios X que fazem uso da dispersao de energia com 
detectores semicondutores esta equa<;ao e fundamental para se entender a proporcionalidade entre a 
energia ( ou amplitude do pulso produzido no detector) e o elemento a ser analisado, em 
equipamentos de fluorescencia de raios X que fazem uso da dispersao de energia com detectores 
semicondutores. 
Conforme a figura 4.1 [36], de maneira analoga, utilizando a lei de Bragg e a equa<;ao de 
Planck, pode se obter uma rela<;ao entre o comprimento de onda dos raios X caracteristicos e o 
nfunero atomico dos elementos a serem analisados, para equipamentos que fazem uso da dispersao 
por comprimento de onda (36, 4 7]. A figura apresenta as ondas de radio, microondas, 
infravermelho, radia<;ao visivel, raios gama, etc, estas diferem em amplitude e comprimento, mas 
todas as radia<;5es eletromagneticas tern velocidade de 3x108 m.s-1 no vacuo. 
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Figura 4.1 - Equa<;ao de Planck e espectro eletromagnetico (36]. 
31 
Ate 1966 a fluoresdlncia de raios X era realizada unicamente por espectrometros com 
dispersao por comprimento de onda (WD-XRF, "wavelength dispersive X-ray fluorescence'), 
baseados na lei de Bragg, os quais necessitam de urn tubo de raios X de alta potencia na excita<;ao 
e, na detec<;ao, de urn movimento sincronizado e preciso entre o crista! difrator e o detector (a gas 
ou cintilador solido). 
Com o desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li), capaz de discriminar raios 
X de energias proximas, foi possivel o surgimento da fluorescencia de raios X por. dispersao em 
energia (ED-XRF, "energy dispersive X-ray fluorescence"), tambem conhecida como 
fluorescencia de raios X nao dispersiva, mais pratica e com instrumenta<;ao menos dispendiosa, 
pois pode utilizar tubos de raios X de baixa potencia e fontes radioativas na excita<;ao. 
De modo resurnido, a analise por fluorescencia de raios X consiste de tres fases: 
- excita<;ao dos elementos que constituem a amostra; 
- dispersao dos raios X emitidos pela amostra; 
- detec<;ao dos raios X emitidos. 
4.1.1 - Excita~iio dos Elementos 
A emissao dos raios X caracteristicos de cada elemento que constitui a amostra e 
provocada de vanas maneiras dentre elas encontram-se: excita<;ao por eletrons, protons ou ions, 
excita<;ao por raios X, particulas alfa, particulas beta negativas ou raios gama emitidos por 
radioisotopes, alem do processo mais utilizado ate recentemente, que e atraves de tubo de raios 
X. 
Quando urn atomo de urna amostra e excitado, este tende a ejetar os eletrons dos niveis 
interiores dos atomos e, como conseqiiencia disto, eletrons dos niveis mais extemos realizam urn 
salto quantico para preencher a vacancia. 
Cada transi<;ao eletronica constitui urna redu<;ao de energia para o eletron, e esta energia 
e emitida na forma de urn foton de raios X, de energia caracteristica e bern definida para cada 
elemento. 
As fontes de excita<;ao mais empregadas sao os tubos de raios X ou fontes radioativas. 
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4.1.1.1 - Tubos de Raios X 
Nonnalmente a fluorescencia de raios X necessita que especies sejam irradiadas com 
f6tons muito energeticos. A energia da fonte para irradiar as especies na maioria dos 
equipamentos comerciais baseia-se em urn feixe policromatico prim:irio emitido por tubos de 
raios X acoplados a geradores de alta voltagem altamente estabilizados. 
Os processes que pennitem a emissao de radia9ao X de tubos de alto vacuo tipo 
Coolidge sao: 
a) inicialmente urn filamento de tungstenio ( catodo) e aquecido ate incandescer, gerando 
eletrons; 
b) estes eletrons carregados negativamente sao acelerados e focalizados em dire9ao a urn 
alvo metalico (anodo) por meio de urn alto potencial aplicado entre os do is eletrodos; 
c) as radiayoes X sao emitidas devido a ayaO de frenamento (isto e, desacelerayaO dos 
eletrons de alta velocidade) na materia, e saida atraves de urna finajanela de berilio. 
As duas interayoes dos eletrons incidentes com o alvo que sao mais importantes em 
fluorescencia de raios X sao aquelas que dao origem: 
I- a urn espectro continuo (tambem chamado branco ou radia9ao Bremsstrahlung); 
II- as radia9oes caracteristicas do elemento alvo. 
0 espectro continuo e o resultado da perda de energia quando os eletrons altamente 
acelerados colidem com os eletrons livres e sofrem desacelerayao dentro do alvo [36]. 
0 comprimento de onda correspondente a mais alta energia do f6ton emitido por tubos 
de raios X e chamado de minimo comprimento de onda, e e dado por: 
A.min = 12,3981/kV 
On de: 
'), = comprimento de onda, (angstrons), e; 
kV = e a voltagem aplicada (quilovolts). 
4.1.1.2 -Fontes Radioativas 
.. (4.2) 
Nos processes onde se utilizam eletrons, protons ou ions, e tambem tubos de raios X, h:i 
a necessidade de altas diferens;as de potencial eletrico, produzidos em equipamentos eletro-
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eletronicos extremamente estaveis, e portanto, sofisticados e caros. Com o emprego de fontes 
radioativas, emissoras de particulas alfa, beta negativas, raios X ou gama de baixa energia, 
dispensa-se a utiliza91io dos equipamentos eletro-eletronicos citados anteriormente, e alem disto 
estas sao baratas e extremamente compactas. 
A tabela 4.3 apresenta uma relayao dos principais radionuclideos utilizados como fontes de 
excitayao na fluorescencia de raios X dispersiva em energia, com suas principais caracteristicas, tais 
como: meia-vida, tipo de decaimento, energia e intensidade relativa do foton emitido, sendo os mais 
interessantes do ponto de vista experimental aqueles que se desintegram por captura eletronica (Fe-
55, Cd-109) ou por emissao de particulas alfa (Pu-238, Am-241). 
Tabela 4.3 - Principais radionuclideos utilizados como fontes de excita9ao na analise por 
fluorescencia de raios X por dispersao em energia [20]. 
Radionuclideo Meia-Vida Tipo de Foton Emitido 
(anos) decaimento 
(*) keV % 
Fe-55 2,7 CE 6 (raios X-K do Mn) 28,5 
Pu-238 86,4 C/. 12-17 (raios X-L do U) 13,0 
Cd-109 1,27 CE 88 4,0 
22 (raios X-K da Ag) 107,0 
I-125 0,16 CE 35 7,0 
27 (raios X-K doTe) 138,0 
Pb-210 22,0 13 47 4,0 
11-13 (raios X-L do Bi mais radia9ao 24,0 
de freamento ate 1,17 MeV) 
Am-241 428,0 C/. 60 36,0 
14-21 (raios X-L do Np) 37,0 
Gd-153 0,65 CE 103 20,0 
97 30,0 
70 2,6 
41 (raios X-K do Eu) 10,0 
Co-57 0,74 CE 700 0,2 
136 8,9 
122 88,9 
14 8,2 
6,4 (raios X-K do Fe) 
(*) CE = captura eletromca, o. = particula alfa, 13 = particula beta negativa 
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As principais desvantagens na utiliza<;ao de fontes radioativas sao que elas requerem 
blindagem radiol6gica, devido it exposi<;ao continua e tern intensidades relativamente inferiores 
aos tubos de raios X [36]. 
4.1.2 - Dispersao dos Raios X 
Os metodos de dispersao dos raios X sao divididos em duas categorias: dispersao por 
comprimento de onda e dispersao de energia (tambem conhecido como nao dispersivo), e estao 
ilustrados esquematicamente na figura 4.2 [31]. 
TUBOSDE 
RAIOSX 
DETECTOR 
I DISPERSAO POR CO:MPRIMENTO DE ONDA I 
AMOSTRA 
FONIE~./. RADIOATIVA "f" _ 
DETECTOR 
I DISPERSAO DE ENERGIA I 
Figura 4.2 - Representa<;ao esquematica da fluorescencia de raios X com dispersao por 
comprimento de onda e dispersao em energia [31]. 
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No metodo de dispersao por comprimento de onda, os ra10s X caracteristicos sao 
selecionados por urn crista! difrator, de acordo com seus comprimentos de onda, obedecendo a lei 
de Bragg da difras:ao (figura 4.3)[31]. 
Neste caso, o comprimento de onda selecionado ou difratado pode ser calculado pela 
equayao da lei de Bragg: 
A.=2.n.d.sen9 
Onde: 
'A= comprimento de onda dos raios X difratados (em nm); 
d = distancia interplanar do cristal (em nm); 
.. ( 4.3) 
e = angulo entre a dires:ao do feixe de raios X incidente e a superficie do crista!, ou angulo de 
incidencia, e; 
n = qualquer nillnero inteiro = 1, 2, 3, .... , tambem chamado de ordem. 
Desse modo para selecionar o ra10 X emitido pelo ferro (6,4 keV ou 0,194 nm) 
empregando-se urn crista! plano de fluoreto de litio (LiP) com distancia interplanar de 0,201 nm, 
o angulo entre os raios X incidentes e a superficie do crista! deve ser de 28° 50', de acordo com a 
lei de Bragg . Deve ser salientado que para selecionar outros comprimentos de onda emitidos por 
outros elementos, o angulo de incidencia e deve ser alterado. Por exemplo, para selecionar o raio 
X do cobalto de 6,92 keV ou 0,179 nm, o angulo deve ser alterado para 26° 26', utilizando-se o 
mesmo crista! de fluoreto de litio. 
Ap6s a seles:ao do raio X desejado, esse deve ser detectado e para isso, ha necessidade 
de se colocar o detector na dires:ao do feixe de raios X difratado, na figura 4.3 pode ser visto que 
o feixe difratado forma urn angulo de 26 com relas:ao a dires:ao do feixe incidente no crista! [36]. 
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ESPECTROMETRO DE RAIOS XPOR COMPRIMENTO DE ONDA 
CRISTAL 
Figura 4.3 - Esquema simplificado da fluorescencia de raios X com dispersao por comprimento 
de onda [31]. 
As desvantagens deste metoda sao: o elevado custo do equipamento e o inconveniente 
movimento sincrono entre o crista! difrator e o detector. 
No metoda analitico por dispersao em energia, os raios X sao selecionados atraves dos 
pulsos eletr6nicos produzidos em urn detector apropriado, sendo estes pulsos diretamente 
proporcionais as energias dos raios X. A figura 4.4 mostra urn esquema simplificado da 
fluorescencia de raios X [31]. 
Com o surgimento na decada de 70, de detectores de alta resolu<;ao, foi criado outro 
metoda analitico, que e a fluorescencia de raios X por dispersao em energia, onde os raios X 
interagem com os detectores e produzem pulsos eletr6nicos proporcionais as energias dos raios 
X. Os detectores proporcionais a gas, os cintiladores s6lidos de Nai(Tl) e os semicondutores de 
Si(Li) e Ge(Li) sao os mais usados [ 4 7]. 
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Figura 4.4 - Esquema simplificado do metodo da fluorescencia de raios X por dispersao em 
energia [36]. 
4.1.3 - Detec~iio e Medida dos Raios X 
Nos sistemas de amilise por fluorescencia de raios X de dispersiio por comprimento de 
onda, normalmente sao empregados os detectores proporcionais e o crista! cintilador solido 
Nai(Tl) na detecs:ao dos raios X caracteristicos, pois a separas:ao ou seles:ao dos raios X e feita 
atraves do crista! de difras:ao, niio havendo necessidade de urn detector que discrimine as energias 
ou os comprimentos de onda dos v:irios raios X emitidos pela amostra. 
0 crista! cintilador tern resolus:ao muito pobre para f6tons de energia abaixo de 30 keV, 
e sao utilizados para raios X de alta energia ou duros ( acima de 30 ke V), devido a sua maior 
eficiencia de detec9iio em relas:ao ao detector proporcional. 
0 detector proporcional normalmente e utilizado para raws X de baixa energia ou 
"mole", onde tern uma alta eficiencia de detecs:ao e uma boa resolus:ao. 
J ii nos sistemas de dispersiio por energia empregam-se detectores de alta resolus:ao, 
capazes de produzir pulsos eletr6nicos proporcionais as energias dos raios X. Nesse caso, o mais 
empregado e o detector de Si(Li), e algumas vezes o de Germiinio. 
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0 detector proporcional normalmente e utilizado para raios X de baixa energia ou 
"mole", onde tern uma alta eficiencia de detecyao e uma boa reso!uyao. 
Ja nos sistemas de dispersao por energia empregam-se detectores de alta reso!uyao, 
capazes de produzir pulsos eletronicos proporcionais as energias dos raios X. Nesse caso, o mais 
empregado eo detector de Si(Li), e algumas vezes o de Germanio. 
0 detector proporcional tern resoluyao intermediaria. 0 detector de Si(Li), por distinguir 
linhas espectrais, como Ka e K~, e o mais indicado para a tecnica de fluorescencia de raios X por 
dispersao em energia, alem do detector de Ge(Li). 
Na figura 4.5 e mostrada a resoluyao para detectores proporcionais a gas, cintilador 
solido de Na(Tl) e semicondutor de Si(Li), para os raios X emitidos pela prata (2]. 
A escolha entre os detectores semicondutores de Si(Li) e Ge(Li) deve ser feita em 
funyao da faixa de energia de interesse, sendo, normalmente, o primeiro utilizado na faixa de 1 a 
30 keV, eo segundo acima de 30 keV, por apresentar uma maior eficiencia de detecyao [32]. 
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Figura 4.5 - Resoluyao de alguns detectores para os raios X emitidos pela prata (2]. 
Caso o parilmetro seja o nlimero atomico, o detector de Si(Li) e empregado na detecyao 
de raios X K emitidos pelos elementos de nlimero atomico na faixa de 13 (Al) a 50 (Sn) e raios X 
L dos elementos pesados. Devido a sua baixa eficiencia para os raios X de baixa energia, nao sao 
aconselhaveis na detecyao dos raios X emitidos por elementos !eves, ou seja, de nlimero atomico 
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menor que 13. Para os raios X de alta energia, emitidos pelos elementos de nfunero atomico alto 
(Z>50) e mais aconselhavel o uso do detector de Ge(Li), devido a sua maior eficiencia nesta 
regiao em relavilo ao detector de Si(Li). 
Na figura 4.6 pode-se observar a eficiencia de detecvilo para os semicondutores de 
Si(Li), em verde, e Ge hiperpuro, em vermelho, em funvilo da energia dos raios X [20]. 
Pela figura abaixo pode ser visto tambem que, no caso de energias menores que 10 keV, 
os raios X emitidos pela amostra podem ser absorvidos pela janela de berilio, e portanto abaixo 
desta energia a eficiencia de detecviio passa a ser funvilo da espessura da janela citada (linhas 
azuladas ). Quanto mais fina a janela de berilio, maior e a probabilidade do raio X nao ser 
absorvido, conseguindo atravessa-la e desta forma alcanvar o detector. 
Na figura 4. 7 pode ser observada a resoluvilo destes detectores, incluindo a obtida por 
difravilo com cristal de LiF, em funvilo da energia dos raios X. Pode-se ver por esta figura que o 
detector de Si(Li) apresenta uma melhor resoluvilo para raios acima de 15 keV (Zr) em relavilo a 
difrayilO [20]. 
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Figura 4.6 - Eficiencia de detecvilo para os detectores semicondutores de Si(Li) e Ge hiperpuro de 
3 e 5 mm de espessura, respectivamente, em funyao da energia e comprimento de 
onda do raio X, para diferentes espessuras de janela de berilio (0,025 a 0,25 mm) 
[20]. 
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ENEAGIA (keV J 
Figura 4.7- Compara9ao da resoluyao dos detectores cintilador de Nai(Tl), proporcional a gas 
(Ar), semicondutor de Si(Li) e crista! de difrayao (LiF) [20]. 
Os raios X penetram no detector onde interagem e sao convertidos em pulsos no pre-
amplificador. Entao o pulso e processado no amplificador para produzir uma forma e amplitude 
apropriada e e convertido de anal6gico para digital por urn converser anal6gico-digital, antes de 
entrar no analisador multicanal (MCA) para ser acurnulado [47]. Finalmente, o espectro de raios 
X pode ser processado por urn computador e muitas opyoes podem ser conectadas ao MCA elou 
computador, tais como: impressora, registrador, video, etc. Na figura 4.8 e observado urn 
esquema simplificado de urn espectrometro de raios X por dispersao em energia e excitayao por 
fonte radioativa [ 4 7]. 
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Figura 4.8 - Esquema simplificado de urn espectrometro de raios X por dispersiio em energia e 
excita<;iio por fonte radioativa [ 4 7]. 
Ap6s a detec<;iio, sera feita a identifica<;iio das linhas espectrais caracteristicas de cada 
elemento e a determina<;iio das intensidades fluorescentes, com o auxilio do programa 
computacional AXIL (Analysis of X-ray spectra by Iterative Least Squares fitting) do pacote 
computacional QXAS (Quantitative X-ray Analysis Software) [53]. A area sob os picos 
representa a intensidade fluorescente e esta e diretamente proporcional a concentra<;iio dos 
elementos presentes na amostra. A figura 4.9 [18] mostra o exemplo de urn espectro de pulsos 
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dos raws X caracteristicos de particulas finas de um filtro de Teflon irradiado com alvo 
secundirrio de Mo . 
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-
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'· 
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Figura 4.9 - Espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de particulas finas de um filtro de 
Teflon irradiado com alvo secundirr:io deMo (18]. 
4.2- ANALISE QUANTITATIVA 
Para excita9ao monoenergetica, como as obtidas em tubos de raios X (com irradia9ao 
direta, utilizando-se filtros, ou indireta, com alvos secundirrios) e fontes radioativas, ha uma 
rela9ao simples entre a intensidade de uma linha caracteristica (Ka e La.) e a concentra9ao de um 
elemento na amostra. 
Assumindo uma amostra homogenea com espessura uniforme D e desprezando os 
efeitos de refor9o (enhancement), a intensidade da linha Ka. de um elemento de interesse 
produzida numa camada dx a uma profundidade x e produto de tres probabilidades: 
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1. A probabilidade P1 da radias;ao de excitas;ao atingir a camada dx a uma profundidade x: 
onde: 
flo= coeficiente de absors;ao de massa da matriz (cm2.g"1) na energia dos f6tons incidentes, 
Po = densidade da matriz (g.cm.3) 
e. = angulo de incidencia (entre a dires;ao do feixe incidente e a superficie da amostra). 
.. (4.4) 
0 valor de flo pode ser calculado como a somat6ria dos produtos dos coeficientes de 
absors;ao de massa pela fras;ao em massa de todos os elementos presentes na amostra. 
2. A probabilidade p, da radias;ao de excitas;llo produzir uma vacancia nos atomos de urn 
elemento de interesse contidos na camada dx, com conseqiiente produs;ao de raios X 
caracteristicos: 
.. (4.5) 
onde: 
-r = coeficiente de absors;ao de massa para efeito fotoeletrico do elemento de interesse (cm2. g"1) 
na energia de excitas;ao, 
w = rendimento de fluoresd'mcia da camada K, 
j = razao de sal to (jump ratio) K -+ L, 
f = fras;ao de f6tons K emitidos como raios Ko. caracteristicos, e 
p = "densidade" (g.cm.3) ou concentras;ao do elemento de interesse em base de volume na 
camada dx. 
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0 coeficiente de abson;:ao para o efeito fotoeletrico exatarnente na energia do corte de 
abson;:ao possui dois tipos de valores: urn superior, que indica a probabilidade de se retirar 
eletrons de todas as carnadas K, L, M, etc., e urn inferior, que indica a probabilidade de se retirar 
eletrons de todas as carnadas, com excec;:ao da carnada K (ou seja, carnadas L, M, etc.). 
Desse modo, a razao entre os valores superior e inferior, denominada de razao de salto 
ou jump ratio, indica a probabilidade de se retirar eletrons de todas as carnadas em relac;:ao a 
probabilidade das carnadas L, M, etc. Por outro lado, o termo (1-1/j) representa probabilidade de 
se ionizar a carnada K em relac;:ao a todas as carnadas K, L, M, etc., e assim o termo "t.(l-1/j) 
representa o nlimero de ionizac;:oes ocorridas na carnada K. 
Os parfunetros fundarnentais "t, w, j e f para 
urn dado elemento dependem unicarnente da energ:ta de excitac;:ao e podem ser 
agrupados em urn tinico termo K, denominado de constante dos parfunetros fundarnentais, e 
assim a equac;:ao 4.4 pode ser reescrita como: 
P2 = K.p.dx .. (4.6) 
on de: 
.. (4.7) 
3. A probabilidade P, do raio X Ka caracteristico produzido na carnada dx nao ser absorvido na 
espessura x e atingir o detector, produzindo urn pulso eletronico ( ou urna contagem), e dada por: 
P _ -J-L.p0 .x/sene c 3- e ... 
onde: 
1.1 = coeficiente de absorc;:ao de massa da matriz (cm2.g"1), 
E = eficiencia do detector na energia dos f6tons caracteristicos, e 
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.. (4.8) 
9 = angulo de emerg€mcia (entre a superficie da amostra e a dire91io do feixe emergente). 
A eficiencia & do detector pode ser calculada teoricamente a partir das dimensoes dos 
componentes do detector (camadas ativa e morta de Si, camada de ouro, janela de Be, etc.) 
especificados pelo fabricante, distancia entre a amostra e detector, e condi96es de excita9ao (sob 
vacuo, ar ou gas Mlio). 
Assim, a intensidade fluorescente dl ( ou a taxa de contagem) produzida pelo elemento 
de interesse contido na camada dx pode entao ser escrita como: 
.. (4.9) 
onde a variavel G, denominada de fator de geometria, e uma constante de proporcionalidade e 
depende da geometria do sistema de excitayao-detecyao, da corrente do tubo ou da atividade da 
fonte, etc., mas nao do proprio elemento de interesse. 
Esta ultima equa9ao pode ser reescrita como: 
.. (4.10) 
Definindo-se o coeficiente de absoryao de massa total X como: 
X= ~0 /sen8 0 +~/sene .. (4.11) 
e utilizando-se a expressao 4.4, pode-se reescrever a equa9ao 4.10 na forma: 
dl = G.c:.K.e -x.Po·x .p.dx .. (4.12) 
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Integrando a equa9ao acima sob a espessura total D da amostra, obtem-se a intensidade 
fluorescente I (contagens.s-1) para urn dado elemento de interesse: 
1 _ e -x-Po·D 
I= G.c:.K.p.----
X·Po 
.. (4.13) 
A razao p/ Po representa a "densidade relativa" do elemento de interesse (grama do 
elemento.cm·3 da amostra) em rela9ao a densidade da matriz (grama da amostra.cm·3 da amostra), 
e portanto, e a propria concentra9ao C do elemento de interesse na amostra (grama do 
elemento/grama da amostra), ou seja, a concentra9ao fracional do elemento em base de massa. 
Sendo assim: 
1- e-X-Po-D 
I= G.c.K.C.---
X 
Tomando-se: 
S = G.s.K 
.. (4.14) 
.. (4.15) 
onde S representa a sensibilidade do espectr6metro de raios X para o elemento de interesse, a 
equa9ao 4.14 pode ser escrita como: 
I 
1- e-X-Po-D 
S.C.---- .. (4.16) 
X 
Em alguns casos, ao inves de se referir a concentr~ao C do elemento em base de massa 
(grama do elemento/grama de amostra), prefere-se referir a densidade superficial c do elemento 
na amostra (grama do elemento na amostra.cm-2), ou seja: 
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c 
c 
e portanto a equa91io 4.14 pode ser reescrita na forma: 
1- e-X·Po·D 
I=S.c.----
.. (4.17) 
.. (4.18) 
A razao apresentada na equa9iio 4.18 e denominada de fator de abson;:ao A para o 
e1emento de interesse: 
1- e -X·Po·D 
A=----
X·Po·D 
e desse modo a equa91io 4.18 pode ser reescrita na forma: 
I S.c.A 
.. (4.19) 
.. (4.20) 
Deve ser ressaltado que para amostras consideradas finas, o termo x.p •. D tende a zero, 
ou seja X·Po·D --+ 0, e o termo e·x.po.D --+ 1- x.p •. D. Nestas condi96es o fator de absor91io tern 
valor unitfuio: 
Amostra fina --+ A 1 .. (4.21) 
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No outro caso extremo, ou seja, para amostras consideradas espessas, o termo X·Po·D 
tende a infinito, ou seja, x.p •. D ~ oo, e o termo o e·x.po.D ~ 0. Nestas condis:oes o fator de 
absors:ao assume o valor: 
Amostra espessa ~ 
1 A=---
X·Po·D 
.. (4.22) 
Vale a pena ressaltar que se a variavel intensidade I, dada nas equas:oes 4.18 e 4.20 para 
urn dado elemento, for expressa em contagens por segundo e por mA, como na excitas:ao com 
tubo de raios X, a sensibilidade S tera as dimensoes de cps.g"1.cm2.mA-1, considerando-se que a 
densidade superficial da amostra p0 .D e expressa em g.cm·2 e o coeficiente de absors:ao total em 
2 -1 
em .g. 
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5-MATERIAL 
5.1 - Instrumentac;iio Nuclear 
Para a detec9ao dos raws X produzidos pelos elementos presentes nas amostras e 
padroes, foi utilizado urn espectr6metro por dispersii.o em energia, baseado em urn detector 
semicondutor de Si(Li), com janela de berilio de 25,4 mm de espessura, com uma camada de 
ouro de 20 nm, difunetro sensivel de 6 nm e uma camada morta (dead layer) de 0,1 J.!ID, acoplado 
a urn modulo amplificador e placa analisadora de pulsos multicanal, inserida em urn 
microcomputador da linha IBM PC Pentium. Para a excita9ao dos elementos foi utilizado urn 
tubo de raios X com anodo deMo e filtro de Zr operado a 30 kV /10 rnA. 
Urn esquema simplificado do funcionamento do tubo de raios X pode ser visto na figura 
5.1, urn gerador de alta tensao na figura 5.2 e o modulo eletr6nico e a placa multi canal acoplada a 
urn microcomputador da linha IBM PC Pentium na figura 5.3. 
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Figura 5.1 - Arranjo experimental da fluorescencia de raios X dispersiva em energm com 
excita91io por tubo de raios X e detector semicondutor de Si(Li). 
Figura 5.2 - Gerador de alta tensiio. 
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Figura 5.3- Modulo eletronico e placa multicanal acoplada a urn microcomputador da linha IBM PC 
Pentium. 
5.2 - Prepara~iio de Padroes e Reagentes 
5.2.1 - Prepara~iio do carviio ativado carregado com zirconio (ZrC*) 
Para a prepara9ao do carvao ativado carregado com zirconio foi utilizado nitrato de 
zirconio hidratado (ZrO(N03)z.HzO, Aldrich 24, 349-3). Ap6s o ajuste do pH para 1,6 forarn 
adicionados 500 mL de nitrato de zirconio em uma massa de 50 g de carvao ativado em p6 
(Merck 2186, p.a.) (IO,Og Zr/L pH 1,6), em seguida, a solu9ao foi agitada por 72 horas, e 
colocada em repouso em temperatura arnbiente durante 3 dias, depois foi filtrada com o auxilio 
de uma bomba de vacuo e mantida em dissecador em placas de Petri estereis [34]. 
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5.2.2 - Prepara.,:lio das solu.,:oes estoques de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) 
Solu<;:oes estoques de 1. 000 mg!L foram preparadas a partir de padroes de As (III) 
(Sigma 215-481-4), As (V) (Aldrich 25,545-9), Se (N) (Aldrich 32,547-3) e Se (VI) (Aldrich 
40,080-7) com agua deionizada e desmineralizada (Milli-Q com 18 MQ de resistividade). 
5.3 - Coleta e Preparo de Arnostras e Padriies 
5.3.1 -Coleta e preserva.,:lio das arnostras 
Conforme descrita no item 3.2.7, a coleta de amostras fundamenta o prograrna de 
controle de qualidade de uma dada analise expressando o grau de confiabilidade nos resultados 
obtidos. E por isto toda a vidraria empregada para a prepara<;:lio das amostras e padroes foi lavada 
com uma solu<;:lio aquosa contendo 10 % de acido nitrico, para a total remo<;:lio de qualquer agente 
contaminante, a vidraria foi submersa nesta solu<;:lio por urn periodo de 48 horas, decorrido este 
periodo, a vidraria foi lavada com agua deionizada e desmineralizada para a total remo<;:ao destes 
acidos. 
As amostras foram coletadas em frascos de polietileno, acidificadas e conservadas em 
geladeira. Foram coletadas amostras de aguas naturais e subterrfu::teas em urn volume de 1000 
mL, sendo este o suficiente para a prepara<;:lio de 2 repeti<;:oes e para uma analise futura, se 
necessaria. 
As amostras de aguas superficiais e subterrfu::teas foram coletadas em fontes sulfurosas, 
e subterrfu::teas ern regioes com alto indice de industrias farmaceuticas e metaltirgicas na macro 
regiao de Campinas. Uma descri<;:ao mais detalhada das amostras coletadas esta apresentada nos 
itens 9.1 e 9.2. 
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5.3.2 - Preparo das amostras padrao 
As amostras padrao de concentra9iies variando de 1 a 20 mg!L foram preparadas por 
dilui9iio das solu9iies estoques descritas no item 5.2.2. 
54 
6-METODO 
6.1 - Estudo da adsor~iio de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) 
Em busca de melhores resultados quanto a detecs;ao de As (III), As (V), Se (IV) e Se 
(VI) foi desenvolvida uma metodologia que proporcionasse estes resultados. Nas preparas;5es das 
amostras foram realizados estudos do efeito do pH e da quantidade de massa de carvao ativado 
carregado com zirconio. 
Inicialmente, foi verificado o efeito do pH na adsors;ao do As (III), As (V), Se (IV) e Se 
(VI). Para isso foram preparadas onze (11) amostras padrao contendo 1 mg!L de As (III), As (V), 
Se (IV) e Se (VI) utilizando 100 mg de carvao ativado carregado com zirconio (ZrC*) variando-
se o pH das amostras de 1 a 11. 
0 proximo passo, foi realizar o estudo do efeito da quantidade de massa de carvao 
ativado carregado com zirconio variando esta massa entre 100 a 300 mg, e as quais foram 
adicionados as amostras padrao das diferentes especies de As (III) e (V) e Se (IV) e (VI). 
Ap6s o estudo destes parfunetros, a metodologia foi usada para a preparas;ao das 
amostras de aguas naturais e subterrlineas, coletadas em fontes e em regi5es com alto indice de 
industrias na regiao de Campinas. 
6.2 - Obten~;ao da Intensidade Fluorescente 
Para a obtens;ao da intensidade fluorescente, foi empregado urn programa 
computacional conhecido como AXIL (Analysis of X-ray spectra by Iterative Least squares 
fitting), este programa foi desenvolvido pela IAEA (International Atomic Energy Agency) e e 
distribuido gratuitamente juntamente com o pacote QXAS (Quantitative X-ray Analysis System). 
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No ajuste dos espectros de cada amostra ou padrao, os resultados fomecem relat6rios 
resumidos ou detalhados, os quais possuem todas as informac;oes sobre o ajuste do espectro, tais 
como: linhas espectrais dos elementos presentes, energias das linhas, dados do background, 
dados da calibrac;ao, desvio padrao das areas, nillnero de interac;oes, tempo de medida, regiao de 
interesse, entre outras. 
6.3- Analise Quantitativa por Fluorescencia de raios X 
Conforme o item (4.2) as amostras analisadas podem ser consideradas como amostras 
finas, e neste caso nao ocorre o efeito matriz, a intensidade fluorescente pode ser relacionada a 
concentrac;ao elementar por uma equac;ao linear do tipo: 
I. 
l 
s. c. 
l l 
Sendo: 
Ii = intensidade fluorescente do elemento i; 
Si = sensibilidade do espectrometro dos raios X para o elemento i; 
C = concentrac;ao do elemento i na amostra. 
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..(6.1) 
7 -RESULTADOS E DISCUSSAO 
7.1 - Efeito do pH na adsor~ao do As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) 
As tabelas 7 .I, 7 .2, 7.3 e 7.4 apresentam os val ores das taxas de contagens, da 
percentagem de adsors;ao relativa, do tempo de medida (em segundos) e das intensidades 
( contagens por segundo) de uma solus;ao padrao de 1 mg!L de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI), 
em valores de pH variando de 1 a 11, adsorvida em 100 mg de carvao ativado carregado com 
zirc6nio (ZrC*). 
Tabela 7.1 - Estudo da adsors;ao relativa do ion As (III) em funs;ao do pH em carvao ativado 
carregado com zirc6nio. 
pH Taxa de Conta2em Adsor~ao Relativa (%) Tempo de Medida (s) Intensidade (cps) 
1 9940 73,68 100 99,40 
2 10632 78,81 100 106,32 
3 11103 82,30 100 111,03 
4 12118 89,82 100 121,18 
5 12079 89,53 100 120,79 
6 12040 89,24 100 120,40 
7 11228 83,23 100 112,28 
8 13491 100,00 100 134,91 
9 13286 98,48 100 132,86 
10 12910 95,69 100 129,10 
11 12900 95,62 100 129,00 
A partir da tabela 7.1 foi levantado o grilfico da figura 7.1 mostrando o efeito do pH na 
adsors;ao re1ativa do ion As (III). 
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Efeito do pH na adsorgao do As (Ill) 
100 
~ 
?ft. 80 
-.. 
> :;:; 60 .. 
Oi 
0::: 
0 40 ... 
~ 
0 
.. 
'0 20 < 
0 
0 2 4 6 8 10 12 
pH 
Figura 7.1 - Efeito do pH na adsoryao relativa do ion As (III) em carvao ativado carregado com 
zirconio. 
Como pode ser visto pela tabela 7.1 e figura 7.1, a adsoryao relativa do ion As (III) 
empregando carvao ativado carregado com zirconio apresentou melhores resultados quando o pH 
da soluyao foi ajustado para valores acima de 8, assim a partir destes resultados todas as outras 
amostras preparadas para a determinayao de As (III), tiveram o pH ajustado para 8. 
Tabela 7.2 - Estudo da adson;ao relativa do ion As (V) em funyao do pH em carvao ativado 
carregado com zirconio. 
pH Taxa de Contagem iAdsor~;ao Relativa (% Tempo de Medida (s) Intensidade (cps 
I 64940 100,00 100 649,40 
2 62594 96,39 100 625,94 
3 57782 88,98 100 577,82 
4 53964 83,10 100 539,64 
5 64089 98,69 100 640,89 
6 46436 71,51 100 464,36 
7 45830 70,57 100 458,30 
8 46143 71,05 100 461,43 
9 46308 71,31 100 463,08 
10 18354 28,26 100 183,54 
11 14602 22,49 100 146,02 
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Os resultados obtidos para o ion As (V) podem ser melhor visualizados na figura 7 .2. 
Efeito do pH na adsoryao do As (V) 
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Figura 7.2- Efeito do pH na adsors:ao relativa do ion As (V) em carviio ativado carregado com 
zirconio. 
Como pode ser visto pela tabela 7.2 e figura 7.2, o ion As (V) e melhor adsorvido em 
pH variando de 1 a 5, entre estes valores foi adotado valor igual a 2, pois niio e aconselhiivel 
trabalhar com valores de pH<2. 
Tabela 7.3 - Estudo da adsoryiio relativa do ion Se (IV) em funs:ao do pH em carviio ativado 
carregado com zirconio. 
pH Taxa de contagem Adsorc;ao Relativa (%) Tempo de Medida (s) Intensidade (cps) 
1 42037 70,36 100 420,37 
2 43037 72,03 100 430,37 
3 42827 71,68 100 428,27 
4 59747 100,00 100 597,47 
5 40680 68,09 100 406,8 
6 41027 68,67 100 410,27 
7 33067 55,35 100 330,67 
8 40021 66,98 100 400,21 
9 26995 45,18 100 269,95 
10 11003 18,42 100 110,03 
11 0 0,00 100 0,00 
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0 efeito da adsor9ao relativa do ion Se (IV) obtidos a partir dos dados da tabela 7.3 
podem ser melhor visua!izados na figura 7.3. 
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Figura 7.3- Efeito do pH na adsor9ao relativa do ion Se (IV) em carvao ativado carregado com 
zirconio. 
A partir dos dados obtidos (tabela 7.3 e figura 7.3) verificou-se que a melhor adsor9ao 
do ion Se (IV) ocorreu quando o pH foi ajustado entre I e 6, e dentre estes valores foi adotado urn 
pH de valor igual a 4, o qual apresentou uma adsor9ao relativa igual a 1 00 %, portanto todas as 
amostras preparadas para a deterrnina9ao de Se (IV) tiveram o pH ajustado para 4. 
Tabela 7.4- Estudo da adsor9ao do ion Se (VI) em fun9ao do pH em carvao ativado carregado 
com zirconio. 
pH Taxa de Contagem Adson;lio Relativa (%) Tempo de Medida (s) Intensidade (cps) 
1 35048 76,15 100 350,48 
2 45637 99,15 100 456,37 
3 43216 93,89 100 432,16 
4 43329 94,14 100 433,29 
5 43241 93,95 100 432,41 
6 46027 100,00 100 460,27 
7 6292 13,67 100 62,92 
8 9146 19,87 100 91,46 
9 1859 4,04 100 18,59 
10 0 0,00 100 0,00 
11 0 0,00 100 0,00 
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A partir da tabela 7.4 foi preparada a figura 7.4 mostrando o efeito do pH na adsor9iio 
do ion Se (VI). 
Efeito do pH na adorgao do Se (VI) 
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Figura 7.4- Efeito do pH na adsor9iio relativa do ion Se (VI) com carvao ativado carregado com 
zirconio. 
Segundo a tabela 7.4 e a figura 7.4, a melhor adsor9iio do ion Se (VI) ocorreu quando o 
pH foi ajustado entre 2 e 6, devendo ser observado tambem que acima do pH 6 a adsor9iio 
decresceu muito, portanto, dentre estes valores todas as outras amostras preparadas para a 
determina9iio de Se (VI) tiveram o pH ajustado para 4. 
7.2 - Efeito da Quantidade de Massa de Carviio adicionada as Amostras na 
Adsor~iio do As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) 
Ap6s a realiza9iio do estudo do efeito do pH na adsor9iio dos ions de interesse, 
procedeu-se a avalia9iio da quantidade de massa de carvao ativado carregado com zirconio que 
deve ser adicionado a prepara9iio das amostras. 
Foram preparadas solu96es padrao, contendo 1 mg!L de As (III), As (V), Se (IV) e Se 
(VI). 
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As soluo;:oes contendo o ion As (Ill) tiveram o pH ajustado para 8, logo ap6s, foram 
adicionadas its amostras quantidades variaveis de carvao ativado carregado com zirconio, iguais a 
100, 200 e 300 mg. Os resultados da adsoro;:ao do ion As (Ill) foram expressos em termos 
percentuais e estao apresentados na tabela 7.5. 
Tabela 7.5 - Adsoro;:ao do ion As (Ill) contendo I mg!L em funviio da quantidade de carvao 
ativado carregado com zirconio adicionado it amostra padrao. 
Massa Taxa de Contagem Tempo de Medida Intensidade Adson;iio Relativa (mg) (s) (cps) (%) 
100 10936 100 109,36 86,39 
200 12659 100 126,59 100,00 
300 11426 100 114,26 90,26 
Conforme mostra a figura 7.5, a adiviio de carvao ativado carregado com zirc6nio 
aumenta ate a adsorviio do ion As (Ill) ate o valor de 200 mg, mas a partir deste valor a adsorviio 
diminui com o aumento da quantidade de massa adicionada. 
Provavelmente isto ocorre devido ao efeito matriz, ou seja, para valores acima de 200 
mg pode estar ocorrendo a absorviio dos raios X caracteristicos. 
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Figura 7.5 - Efeito da quantidade de massa de carvao adicionada it amostra padrao contendo 1 
mg!L de As (Ill). 
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No caso do ion As (V), o pH da solu<;ao foi ajustado para 2, pois para este valor foi 
obtida urna melhor adsor<;ao, ap6s o ajuste, a massa de carvao ativado carregado com zirconio, 
adicionada a amostra foi variada de 100 a 300 mg. Os dados obtidos encontram-se na tabela 7.6. 
Tabela 7.6 - Adsor<;ao do ion As (V) contendo 1 mg!L em fun<;ao da quantidade de carvao 
ativado carregado com zirconio adicionado a amostra padrao. 
Massa 
(m2) 
100 
200 
300 
Taxa de Contagem Tempo de medida lntensidade Adson;iio Relativa (s) (cps) (%) 
47293 
34838 
24686 
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Figura 7.6 - Efeito da quantidade de massa de carvao adicionada a amostra padrao contendo 1 
mg!L de As (V). 
Conforme mostra a figura 7.6, pode-se observar que, para quantidades de massa de 
carvao ativado carregado com zirconio acima de 100 mg a adsor<;ao diminui como aurnento da 
quantidade adicionada, ou seja, urn aurnento de massa nao corresponde a urn aurnento na 
intensidade fluorescente. 
Para o ion Se (N) o pH da solu<;ao foi ajustado para 4, logo ap6s, foram adicionadas as 
amostras quantidades variaveis de carvao ativado carregado com zirconio, varian do de 100 mg a 
300 mg, estando os dados obtidos apresentados na tabela 7.7. 
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Tabela 7.7 - Adsors:ao do ion Se (IV) contendo 1 mg/L em funs:ao da quantidade de carvao 
ativado carregado com zirconio adicionado a amostra padrao. 
Massa Taxa de Contagem Tempo de Medida lntensidade Adsor~ao Relativa (mg) (s) (cps) (%) 
100 28437 100 284,37 71,34 
200 39864 100 398,64 100,00 
300 22128 100 221,28 55,51 
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Figura 7.7 - Efeito da quantidade de massa de carvao adicionada a amostra padrao contendo 1 
mg/L de Se (IV). 
Como pode ser visto pela figura 7.7, observa-se urn aumento na adsor9ao do ion Se (IV) 
ate a adi9ao de 200 mg de carvao ativado com zirconio, mas para valores acima de 200 mg a 
adsor9ao diminui com o aumento da quantidade adicionada, indicando que para massas acima 
deste valor pode estar ocorrendo o efeito matriz. 
0 ion Se (VI) tambem teve o pH da soluyao ajustado para 4, pois neste valor apresentou 
uma melhor adsor9ao. Ap6s o ajuste do pH, foram adicionadas quantidades variaveis de 100 a 
300 mg de carvao ativado carregado com zirconio, estando os dados obtidos apresentados na 
tabe1a 7.8. 
64 
Tabela 7.8 Adsorc;ao do ion Se (VI) contendo 1 mg/L em func;ao da quanti dade de carvao 
ativado carregado com zirconio adicionado it amostra padrao. 
Massa 
(m2) 
100 
200 
300 
Taxa de Contagem Tempo de Medida Intensidade (s) (cps) 
40442 100 404,42 
23216 100 232,16 
17427 100 174,27 
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- 100 
<ft. 
-.. 
> ~ 80 
~ 
0 
... 60 
e' 
iil 
~ 40 
50 100 150 200 250 300 
Adsor~ao Relativa 
(%) 
100,00 
57,41 
43,09 
350 
Massa de ZrC* adicionada a amostra de Se (VI) (mg) 
Figura 7. 8 - Efeito da quanti dade de massa de carvao adicionada it amostra padrao contendo 1 
mg/L de Se (VI). 
A figura 7.8 mostra que o ion Se (VI) e melhor adsorvido em 100 mg de carvao ativado 
e que acima deste valor ocorre urn decrescimo na adsorc;ao. 
7.3- Adsor~ao do As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) no carviio ativado carregado 
com zirconio 
Com base nos resultados dos itens anteriores foram estabelecidas as melhores condic;iies 
analiticas para a analise quantitativa das especies de interesse. Inicialmente para o As (lll) o pH 
da amostra foi ajustado para 8 utilizando-se hidr6xido de s6dio (NaOH) e/ou acido nitrico 
(HN03), ap6s o ajuste do pH foram adicionados 200 mg de carvao ativado carregado com 
zirconio (ZrC*). Da mesma forma o As (V) teve o seu pH ajustado para 2 e foi utilizado uma 
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massa de carvao ativado carregado com zirconio (ZrC*) igual a 100 mg, ja no caso do Selenio 
tanto para o Se (IV) como o Se (VI) tiveram o pH ajustado para 4 e foi utilizado urna massa de 
carvao ativado carregado com zirconio (ZrC*) igual a 200 mg para o Se (IV) e de 100 mg para o 
Se (VI). Ap6s todos estes ajustes a solu9ao e agitada por 20 minutos, conforme ilustra a figura 
7.9. 
Figura 7.9- Ajuste do pH da amostra antes da adi9ao do carvao ativado. 
Ap6s o termino da agita9ao, a solu9iio e entao filtrada com o auxilio de uma bomba a 
vacuo, em filtro de membrana de ester de celulose de 25 mm de diilmetro e 0,45 J.!m de diilmetro 
de poros, conforme ilustra a figura 7.10. 
Decorrida a filtra9iio, o filtro contendo o carvao ativado carregado com zirconio e os 
analitos e colocado entre duas folhas de urn filme ultrafino de Mylar de 3 J.!m de espessura. 0 
conjunto e entao colocado em urn anel de material inerte (Teflon) e preso por urn segundo anel 
complementar de diilmetro inferior, conforme ilustra a figura 7.ll(a) e (b). 
Os padroes e as amostras, contendo os analitos foram entao colocados em placas de 
Petri esteril, devidamente identificadas e colocadas para secagem em urn dissecador a 
temperatura ambiente para posterior analise por fluorescencia de raios X por dispersao em 
energ1a. 
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Figura 7.10 - Fi1tragem da amostra contendo os analitos. 
(a) (b) 
Figura 7.11 -Amostras (a) e (b) contendo os analitos, resultante do procedimento descrito 
ac1ma. 
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8- ANALISE QUANTITATIVA 
8.1 - Rela~iio entre a intensidade fluorescente e a concentra~iio elementar por 
regressiio linear 
Ap6s serem estabelecidos os parfunetros analiticos, foram preparados padroes, em 
duplicata, contendo concentr~oes conhecidas de As (III), As (V), Se (N) e Se (VI), brancos 
tambem foram preparados de forma analoga. 
A linearidade da curva de calibrayao para posterior analise das amostras foi verificada 
para padroes na faixa de concentrayiio de I a 50 mg!L. 
Foram estabelecidas regressoes lineares entre a intensidade fluorescente e a 
concentrayiio elementar para cada urna das especies, conforme mostram as figuras 8.1, 8.3, 8.5 e 
8.7. 
Para o As (III), As (V), Se (N) e Se (VI) a linearidade das curvas pode ser comprovada 
ate a concentrayao de I 0 mg!L. Para concentrayoes acima destes valores, a curva nao e linear, isto 
significa que urn aurnento de concentra91io nao corresponde a urn aurnento na intensidade, isto 
pode ocorrer devido a satura91io da capacidade de adsor91io do ion no carvao ativado. 
Ap6s a obten91io das intensidades fluorescentes foram calculadas as regressoes Jineares, 
para cada analito, com as respectivas equa9oes e coeficientes de determina91io (R2) as quais estao 
apresentadas nas figuras 8.1, 8.3, 8.5 e 8.7. 
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Curva de calibra!;iiO - As (Ill) 
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Figura 8.1 - Re1ayao entre a intensidade fluorescente e a concentrayiio de As (III). 
A figura 8.2 mostra o espectro de pu1sos dos raios X caracteristicos de urn padriio 
contendo 5 mg!L de As (III), irradiado por 100 segundos. 
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Figura 8.2 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos de urn padrao contendo 5 
mg/L de As (III), irradiado por 100 segundos com tubo deMo e filtro de Zr (30 
kV/lOmA). 
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Curva de Calibra~;iio • As (V) 
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Figura 8.3- Relas;ao entre a intensidade fluorescente e a concentras;ao de As (V). 
A figura 8.4 mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de urn padrao 
contendo 5 mg/L de As (V), irradiado por 50 segundos. 
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Figura 8.4 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos de urn padrao contendo 5 
mg/L de As (V), irradiado por 50 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr (30 
kV/!OmA). 
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Curva de calibragao - Se (IV) 
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Figura 8.5 - Relac;:ao entre a intensidade fluorescente e a concentrac;:ao de Se (IV). 
A figura 8.6 mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de urn padrao 
con tendo 5 mg!L de Se (IV), irradiado por 100 segundos. 
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Figura 8.6 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos de urn padrao contendo 5 
mg!L de Se (IV), irradiado por 100 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr (30 
kV/10 rnA). 
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Curva de calibra~ao • Se (VI) 
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Figura 8. 7- Relas:ao entre a intensidade fluorescente e a concentras:ao de Se (VI). 
A figura 8.8 mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos de urn padrao 
contendo 5 mg/L de Se (VI), irradiado por 100 segundos com tubo de raios X. 
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Figura 8.8 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos de urn padrao contendo 5 
mg!L de Se (VI), irradiado por 100 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr (30 
kVIIOmA). 
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Na tabe1a 8.1 e apresentado urn resumo dos va1ores dos coeficientes das regressoes 
1ineares, para a determina.;:ao dos ions As (III), As (V), Se (N) e Se (VI). 
Tabe1a 8.1 - Va1ores dos coeficientes das regressoes 1ineares, para a determina.;:ao dos ions As 
(III), As (V), Se (N) e Se (VI). 
An ali to Sensibilidade ( cps.L/mg) Coeficiente de Determina~llo (R2) 
As (III) 76,72 0,9954 
As(V) 270,36 0,9915 
Se (N) 302,18 0,9877 
Se (VI) I 233,89 0,9817 
Como pode ser visto por esta tabe1a a sensibilidade para os ions As (V), Se (N) e Se 
(VI) tern valores pr6ximos, enquanto que para o ion As (III) a sensibilidade e bern mais baixa 
indicando que este ion nao e tao bern adsorvido pelo carvao ativado, quanto os outros. 
8.2 - Efeito do volume da amostra na determina~ao de As (III), As (V), Se (IV) e Se 
(VI) 
0 efeito do volume da amostra foi investigado adicionando-se 1, 2, 5, 8 e 10 mL de uma 
so1u.;:ao estoque contendo 100 mg de analito/mL, em urn volume final de 100, 200, 500, 800 e 
1000 mL com agua deionizada e desminera1izada, resultando em todos os casos em uma 
concentra.;:ao igual a 1 mg/L. 
No caso do As (III) o pH foi ajustado para 8 e adicionado 200 mg de ZrC*, para o As 
(V) o pH da solu.;:ao foi ajustado para 2 e adicionado 100 mg de ZrC*, ja no caso doSe (N) o pH 
foi ajustado para 4 e adicionado 200 mg de ZrC*, e finalmente para o Se (VI) o pH foi ajustado 
para 4 e a massa de ZrC* 100 mg. 
Na tabela 8.2 estao apresentados os valores das intensidades dos analitos (cps) em fun.;:ao 
do volume da amostra, para a determina.;:ao dos ions As (III), As (V), Se (N) e Se (VI). 
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Tabela 8.2- Valores das intensidades dos analitos (cps) ern fun91io do volume da amostra. 
Intensidade dos Analitos (cps) 
Volume da amostra (mL) As all) As{Y) seaV) Se (VI) 
100 94,10 379,64 179,68 333,04 
200 159,48 719,20 381,15 660,11 
500 284,34 1465,53 1000,57 1408,76 
800 369,14 1852,70 1555,50 1813,02 
1000 369,42 2051,49 1900,01 1916,11 
Os dados apresentados nesta tabela foram plotados e podern ser visualizados nas figuras 
8.9, 8.10, 8.11 e 8.12. 
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Figura 8.9 - Rela91io entre o efeito do volume da amostra contendo 1 rng!L de As (III) e a 
intensidade fluorescente (cps). 
Como pode ser observado na figura 8.9, a intensidade do As (III) aumenta corn o 
volume da amostra, mas esta rela91io nao e linear. 
0 rnesrno foi observado para o As (V) e Se (VD, como pode ser observado nas figuras 
8.10 e 8.11. 
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II 
Efeito do Volume da Amostra ·As (V) 
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Figura 8.10 - Relas;iio entre o efeito do volume da amostra contendo 1 mg!L de As (V) e a 
intensidade fluorescente (cps). 
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· Figura 8.11 - Relas;iio entre o efeito do volume da amostra contendo I mg!L Se (VI) e a 
intensidade fluorescente (cps). 
Para o Se (N) a intensidade fluorescente aumenta linearmente com o aumento do 
volume da amostra, como pode ser visto na figura 8.12. 
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Figura 8.12 - Re1as:ao entre o efeito do volume da amostra contendo 1 mg!L de Se (IV) e a 
intensidade fluorescente (cps). 
Para uma melhor visualizas:ao, os dados para As (Ill), As (V), Se (IV) e Se (VI) foram 
agrupados em urn Unico gnifico, apresentado na figura 8.13. 
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Figura 8.13 - Relas:ao entre o efeito do volume da amostra contendo 1 mg!L de As (Ill), As (V), 
Se (IV) e Se (VI) e a intensidade fluorescente (cps). 
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Pode-se observar que no caso do arsenio o estado de oxida.yao apresenta urn grande 
significado, pois o comportamento do As (III) difere claramente do As (V), mas quando 
comparamos o Se (N) e Se (VI) o comportamento e similar, porem para o Se (VI) nao e linear. 
Com base nos resultados acima apresentados, optou-se por empregar urn volume de 
amostra igual a I 00 mL. 
Na tabela 8.3 e apresentado urn resurno das melhores condi<;oes analiticas para a 
determina.yao dos analitos estudados. 
Tabela 8.3 - Melhores condi.yoes analiticas para determina.yao de As (III), As (V), Se (N) e Se 
(VI). 
Analito Massa de carviio ativado adicionada a amostra (mg) 
As (III) 200 
As(V) 100 
Se(N) 200 
Se (VI) 100 
8.3 - Limite de Detec~iio 
0 limite de detec.yao (LD) [35] e definido como: 
(3J (bJ(!/ 2 ) LD=-x-S t 
Sendo: 
LD =Limite de detec.yao (mg!L); 
b = lntensidade da radia<;ao de fundo ou background (cps); 
S = Sensibilidade ( cps.Limg); 
t =Tempo de medida (s). 
pH 
8 
2 
4 
4 
.. (8.2) 
Para o calculo do limite de detec.yao empregou-se uma solu.yao padrao contendo 1 mg!L 
de As (III), As (V), Se (N) e Se (VI). Os resultados obtidos estao apresentados na tabela 8.4. 
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Tabela 8.4 - Intensidade do background, tempo de medida de cada analito e limite de detec<;ao. 
Analito Intensidade do BG (cps) Tempo de medida (s) Limite de Detec<;ao (mg/L) 
As (III) 81,90 50 0,050 
As (V) 71,54 100 0,009 
Se (IV) 130,70 100 0,011 
Se (VI) 76,82 50 0,016 
8.4- Efeito Interelementar 
As amostras foram confeccionadas de acordo com as melhores condi<;oes analiticas 
estabelecidas para cada um dos ions estudados. No caso dos ions As (V) e Se (VI) foram 
adicionadas quantidades de carvao ativado carregado com zirconio igual a I 00 rng e no caso dos 
ions As (III) e Se (IV) a quantidade de carvao ativado carregado corn zirconio foi de 200 mg. 
Para o estudo do efeito interelementar foram adicionadas 200 rng de carvao ativado carregado 
corn zirconio para as seguintes amostras: As (III) + Se (IV), As (III) + As (V), As (III) + Se (VI), 
Se (IV) + Se (VI), Se (IV) +As (V) e As (III) +As (V) + Se (IV) +Se (VI), ja para o As (V) + Se 
(VI) foram adicionados 100 mg de carvao ativado carregado com zirconio. Todas estas amostras 
foram confeccionadas com a adi<;iio de 1 rng/L de cada ion, e completada com um volume de 100 
rnL de agua deionizada e desmineralizada. Para cada rnistura foram preparados duas amostras, 
corn valores de pH ajustados para 2 e 8. 
De acordo corn a figura 8.14 nota-se que a adsor<;ao dos ions As (III) e Se (IV) nao foi 
afetada pelo pH, pois cornparando-se os dois va!ores de pH (2 e 8) nao houve varia<;ao 
significativa na concentra<;iio dos ana1itos. Porem podemos afirmar que houve uma competi<;iio 
na adsor<;iio destes dois ions, sendo que a adsor<;iio do As (III) prevaleceu sobre o Se (IV), pois a 
sua concentra<;iio manteve-se perto de 1 mg/L, o que ja nao podemos afirmar para ion Se (IV) ja 
que a sua concentra<;iio rnanteve-se ern 0, 72 mg!L. 
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Efeito lnterelementar 
pH 2 pH8 
Analitos 
Figura 8.14- Efeito interelementar dos ions As (III) e Se (IV) para pH's iguais a 2 e 8 e massa 
200 mg de ZrC*. 
De acordo com a figura 8.15 pode-se observar que a adsor9ao dos ions As (ill) e Se 
(VI) nao foi afetada pelo pH, e tarnpouco houve uma competi9ao na adsor9ao do As (ill) e/ou Se 
(VI), pois as suas concentra96es mantiverarn-se praticarnente iguais. 
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Figura 8.15 - Efeito interelementar dos ions As (ill) e Se (VI) para pH's iguais a 2 e 8 e massa 
200 mg de ZrC*. 
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De acordo com a figura 8.16 nota-se que a adsors;ao dos ions As (III) e As (V) tambem 
nao foi afetada pe1o pH, indicando que a presens;a destes ions em uma mesma amostra nao 
compete na adsors;ao no carvao ativado. 
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Figura 8.16 - Efeito interelementar dos ions As (III) e As (V) para pH's iguais a 2 e 8 e massa 
200 mg de ZrC*. 
Na figura 8.17 pode ser observado que a adsors;ao dos ions As (V) e Se (IV) e afetada 
pelo pH, pois em pH 2 as concentras;oes estao abaixo do esperado. 
J:i em pH 8, os va1ores das concentras;oes dos ana1itos estao mais proximas dos valores 
esperados. 
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Figura 8.17 - Efeito interelementar dos ions As (V) e Se (IV) para pH's iguais a 2 e 8 e massa 
200 mg de ZrC*. 
No caso dos ions As (V) e Se (VI) a adsor91io do Se (VI) foi melhor em pH mais baixo. 
Em pH mais elevado a adsowao do Se (VI) e prejudicada pela presen9a do ion As (V), como 
pode ser observado na figura 8.18. 
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Figura 8.18- Efeito interelementar dos ions As (V) e Se (VI) para pH's iguais a 2 e 8 e massa 
100 mg de ZrC*. 
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De acordo com a figura 8.19 nota-se que os ions Se (IV) e Se (VI) sao melhores 
adsorvidos em pH mais baixo, nao sendo significativo o efeito interelementar em pH 2. Porem o 
mesmo fato nao ocorre em pH 8. 
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Figura 8.19 - Efeito interelementar dos ions Se (IV) e Se (VI) para pH's iguais a 2 e 8 e massa 
200 mg de ZrC*. 
De acordo com a figura 8.20 as concentra9oes dos ions As (III) + As (V) e Se (VI) + Se 
(VI) nao variararn muito em pH 2, evidenciando que quando conjuntarnente adsorvidos no carvao 
ativado carregado com zirconio a margem de perda da adsor9ao de Se (IV) + Se (VI) em rela9ao 
ao As (III) +As (V) e muito pequena. Jii em pH 8, onde a adsor9ao do As (III) e maior do que as 
dos outros elementos ocorre uma melhor adsor9ao dos ions As (III) e As (V). 
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Figura 8.20- Efeito interelementar dos ions As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) para pH's iguais a 
2 e 8 e mas sa 200 mg de ZrC*. 
8.5- Teste de validade da metodologia empregada 
Com a finalidade de se verificar a validade do metodo foi analisada uma amostra 
certificada Drinking Water Pollutants (41,393-3), fornecida pela Aldrich Chemical Company, 
con tendo 10 J.Lg/mL de As, Cr e Pb, 5 J.Lg/mL de Se e 100 J.Lg/mL de Ba, porem as especies 
quimicas sao desconhecidas. 
A amostra foi preparada com a dissoluc;ao de 5 mL da soluc;ao estoque em urn volume 
final de 100 mL de agua deionizada e desrnineralizada, resultando em uma concentrac;ao de 0,5 
J.Lg/mL de Arsenio e 0,25 11g/mL de Selenio. 0 preparo desta amostra de referencia foi identico 
ao descrito para os padroes. 
Como nao temos conhecimento da especie quimica em que os elementos estao 
presentes, foram calculadas as concentrac;oes empregando as equac;oes obtidas para os ions As 
(III) e (V) e Se (IV) e (VI). Os resultados sao apresentados na tabela 8.5. 
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Tabela 8.5 - Dados obtidos para a amostra de referencia Drinking Water Pollutants, contendo 0,5 
11g/mL de Arsenio e 0,25 ~-tg/mL de Selenio. 
Analito Taxa de Conta2em Tempo de Medida (s) Intensidade (cps) 
As 6632 50 132,64 
Se 2836 50 56,72 
A figura 8.21 mostra o espectro de pulsos dos raios X caracteristicos emitidos pela 
amostra DWP irradiada por 50 segundos com tubo de raios X. 
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Figura 8.21 Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra 
DWP irradiada por 50 segundos com tubo deMo e filtro de Zr (30 kV/10 rnA). 
Com os dados de sensibi1idade apresentados na tabela 8.1 foram calculados os val ores das 
concentrayoes de cada especie e, os resultados obtidos estao apresentados na tabe1a 8.6. 
Tabe1a 8.6- Concentrayao obtida para as diferentes especies para a amostra de referencia DWP. 
Concentra~ iio (~-tg/mL) 
As (III) As (V} Se (IV) Se (VI) 
1,729 0,491 0,188 0,243 
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Comparando-se estes valores com os valores certificados (tabela 8.7), pode-se concluir 
que nesta amostra os elementos arsenic e selenic estao presentes na forma de As (V) e Se (VI), 
visto que os valores das concentrac;:oes sao praticamente iguais aos fomecidos, com erros 
percentuais de 1,88% e 3%, respectivamente. 
Convem aqui ressaltar que esta amostra foi preparada apenas para pH 2, e que neste caso 
a adsorc;:ao do As (III) e bastante prejudicada, pois ele e melhor adsorvido em pH 8. 
Quando comparamos os resultados obtidos para Se (IV) e Se (VI), era de se esperar que o 
Se (IV) apresentasse melhores resultados, visto que a amostra foi preparada empregando-se 200 
mg de carvao ativado, sendo este ion melhor adsorvido nesta massa de carvao ativado. 
Tabela 8. 7 - Val ores certificados, val ores encontrados e erro percentual para a amostra 
certificada DWP. 
Analitos Concentra~iio Fornecida Concentra~iio Encontrada Erro Percentual {01g/L) (mg!L) (%) 
As (III) 0,500 1,728 244,00 
As(V) 0,500 0,491 -1,88 
Se (IV) 0,250 0,188 24,80 
Se (VI) 0,250 0,243 -3,00 
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9- ANALISE QUANTITATIVA DAS AMOSTRAS DE AGUAS NATURAlS 
9.1 - Amilise Quantitativa das Amostras de Aguas Superficiais 
As amostras foram preparadas de acordo com as melhores condis;oes analiticas 
apresentadas na tabela 8.3. 
Foram analisadas quatro (04) amostras de aguas naturais da regiao de Sao Pedro, 
conforme o item 5.3.1 cujos resultados obtidos (media de duas repetis;oes) estao apresentados na 
tabela 9.1. 
As amostras da Mina natural de Sao Pedro e da Fonte Juventude foram coletadas no dia 
18/06/2001 e as amostras das Fontes Almeida Salles e Gioconda foram coletadas no dia 
19/06/2001. 
Tabela 9.1 - Resultados das concentras;oes elementares (mg!L) de As (III), As (V), Se (IV) e Se 
(VI) das amostras de aguas naturais da regiao de Sao Pedro (media de duas 
repetis;oes). 
Concentrac;iio (mg/L) 
Amostra As (III) As(V) Se (IV) Se (VI) 
Fonte Gioconda 0,188 0,039 <O,Oll <0,016 
Fonte Juventude 0,157 <0,009 <O,Oll <0,016 
Fonte Almeida Salles 0,239 0,068 <O,Oll <0,016 
Mina natural (Sao Pedro) 0,193 0,055 <O,Oll <0,016 
As figuras 9.1, 9 .2, 9.3 e 9.4 mostram os espectros de pulsos dos raios X da amostra 
coletada na Fonte Gioconda, na Fonte Juventude, na Fonte Almeida Salles e da Mina natural. 
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Figura 9 .I - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de agua 
coletada na Fonte Gioconda irradiada por 300 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr 
(30 kV/10 rnA), para a determina91io de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
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Figura 9.2 Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de agua 
coletada na Fonte Juventude irradiada por 200 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr 
(30 kV/10 rnA), para a determina91io de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
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Figura 9.3 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de agua 
coletada na Fonte Almeida Salles irradiada por 200 segundos com tubo de Mo e filtro 
de Zr (30 kV/10 rnA), para a determina9ao de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
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Figura 9.4- Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de agua 
coletada na Mina Natural irradiada por 100 segundos com tubo deMo e filtro de Zr (30 
kV/10 rnA), para a determina9ao de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
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Quanto a analise das amostras de aguas naturais de Fontes Radioativas, foram 
encontrados tanto para o As (III) como para o As (V) concentras;oes maiores do que o limite de 
detec<;:ao, ja no caso dos ions Se (IV) e Se (VI), as amostras apresentaram concentra<;:oes abaixo 
do limite de detec<;:ao, iguais a 0,011 e 0,016 mg/L para o Se (IV) e (VI), respectivamente. 
Em face dos resultados obtidos, todas as amostras foram re-preparadas com a adis:ao de 
urn padrao interno, resultando em duas novas amostras, uma delas contendo 1 mg!L de As (III) e 
a outra 1 mg!L de As (V) e os resultados obtidos estao apresentados na tabela 9 .2. 
Tabela 9.2 -Resultados das concentras:oes elementares (mg!L) da amostra, com a adi<;:ao de urn 
padrao interno de 1 mg!L de As (III) e As (V), das amostras de aguas naturais da 
regiao de Sao Pedro. 
Concentra~;ao (mg/L) 
Amostra As (III) As(V) 
Fonte Gioconda 1,195 1,038 
Fonte Juventude 1,161 1,008 
Fonte Almeida Salles 1,230 1,070 
Mina natural (Sao Pedro) 1,201 1,053 
Os valores determinados para os ions As (ill) e As (V) foram entao comparados com os 
val ores esperados e os resultados estao apresentados na tabela 9.3 e 9 .4, respectivamente. 
Tabela 9.3- Valores esperados, encontrados e desvio padrao para as amostras de aguas naturais 
de fontes radioativas com adis:ao de 1 mg!L de As (III). 
As (Ill) 
Amostra Valor esperado Valor encontrado Desvio Padriio (mg!L) (mg/L) (%) 
Fonte Gioconda 1,188 1,195 0,495 
Fonte Juventude 1,157 1,161 0,283 
Fonte Almeida Salles 1,239 1,230 0,636 
Mina natural (Sao Pedro) 1,193 1,201 0,566 
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Tabela 9.4- Valores esperados, encontrados e desvio padrao para as amostras de aguas naturais 
de fontes radioativas com adi<;:ao de 1 mg!L de As (V). 
As(V) 
Amostra Valor esperado Valor encontrado Desvio Padrio (mg!L) (mg/L) (%) 
Fonte Gioconda 1,039 1,038 0,071 
Fonte Juventude - 1,008 -
Fonte Almeida Salles 1,068 1,070 0,141 
Mina natural (Sao Pedro) 1,055 1,053 0,141 
Como pode ser visto por estas tabelas, os resultados estao de acordo com o esperado e 
os desvios padroes encontrados sao de maneira geral inferior a 1%. 
9.2- Analise Quantitativa das Amostras de Aguas Subterraneas 
As amostras de aguas subterraneas forarn preparadas de forma identica ao descrito no 
item anterior para as amostras de aguas naturais. 
Foi analisada uma (01) amostra de agua coletada no dia 28/06/2001 de urn po<;:o semi-
artesiano de. 30 metros de profundidade, localizado na cidade de Paulinia, no Parque das 
Industrias, regiao com alto indice de industrias quimicas, farmaceuticas e metallirgicas conforme 
o item 5.3.1 cujos resultados obtidos (media de duas repeti<;:oes) estao apresentados na tabela 9.5. 
Tabela 9.5 -Resultados das concentra<;:oes elementares (mg!L) de As (III), As (V), Se (IV) e Se 
(VI) das amostras de aguas subterrilneas da regiao de Paulinia (media de duas 
repeti<;:oes ). 
Concentra.;iio (mg!L) 
Amostra As am As(V) SeaY) Se (VI) 
WRM <0,050 0,009 <0,011 <0,016 
As figuras 9.5, 9.6 e 9.7 mostram os espectros de pulsos dos raios X da amostra de agua 
subterranea com diferentes valores de pH e massa de carvao ativado carregado com zirconio. 
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Figura 9.5 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 
agua subterranea con tendo 100 mg de ZrC* e pH 2, coletada na WRM irradiada 
por 300 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr (30 kV/10 rnA), para a 
determinavao de As (Ill), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
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Figura 9.6- Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 
agua subterranea contendo 200 mg de ZrC* e pH 4, coletada na WRM irradiada 
por 300 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr (30 kV/10 rnA), para a 
determinavao de As (Ill), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
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Figura 9. 7 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela arnostra de 
agua subterranea contendo 200 mg de ZrC* e pH 8, coletada na WRM irradiada 
por 300 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr (30 kV/10 zmA), para a 
deterrnina<;:ao de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
Quanto a analise da arnostra de agua subterranea, nao forarn encontrados tanto para o 
ion As (III) como para o ion As (V) concentra<;:oes maiores do que os limites de detec<;:ao, o 
mesmo fato veio a ocorrer tarnbem para os ions Se (IV) e do Se (VI). 
Em face destes resultados, todas as arnostras forarn re-preparadas, com a adi<;:ao de urn 
padrao interno, resultando em quatro novas arnostras, cada uma delas contendo 1 mg!L de As 
(III), As (V), Se (IV) e Se (VI), verificando-se assim a veracidade dos dados obtidos. 
A tabe1a 9.6 apresenta os valores das arnostras de aguas subterraneas com adi9ao de 1 
mg!L de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
Tabela 9.6- Valores das concentra<;:oes obtidas, para as diferentes especies, da arnostra de agua 
subterranea com adi<;:ao de 1 mg!L de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
Concentra9lio (mg!L) 
Amostra As (III) As(V) Se (IV) Se (VI) 
WRM 1,020 1,010 1,000 1,000 
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As figuras 9.8, 9.9, 9.10 e 9.11 mostram os espectros de pulsos dos raios X da amostra 
de agua subterranea com a adivao de 1 mg!L de As (ill), As (V), Se (IV) e Se (VI) em diferentes 
valores de pH e massa de carvao ativado carregado com zirconio. 
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Figura 9.8 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 
agua subterranea coletada na WRM, com adivao de 1 mg/L de As (ill), contendo 
200 mg de zre* e pH 8, irradiada por 100 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr 
(30 kV/10 rnA). 
Na tabela 9. 7 estao apresentados os va1ores esperados, os val ores encontrados, assim 
como os erros percentuais para as diferentes especies adicionadas a amostra de agua subterranea. 
Tabela 9.7- Va1ores esperados, encontrados e desvio padrao para a amostra de agua subterranea, 
com adivao de 1 mg!L de As (ill), As (V), Se (IV) e Se (VI). 
Analito Valor esperado (mg!L) Valor encontrado (mg/L) Desvio Padrao (%) 
As (ill) 1,000 1,020 1,414 
As (V) 1,009 1,010 0,071 
Se (IV) 1,000 1,000 0,000 
Se (VI) 1,000 1,000 0,000 
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Como pode ser visto por esta tabela os resultados obtidos estao em boa concordancia com 
os val ores esperados e os desvios padroes na faixa de I ,5%. 
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Figura 9.9 - Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 
agua subterranea coletada na WRM, com adi<;ao de 1 mg/L de As (V), contendo 100 
mg de Zrc' e pH 2, irradiada por 100 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr (30 
kV/10 rnA). 
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Figura 9.10- Espectro de pulsos em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 
agua subterrfmea coletada na WRM, com adi9ao de 1 mg!L de Se (N), contendo 
200 mg de zre' e pH 4, irradiada por 100 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr 
(30 kV/10 rnA). 
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Figura 9.11 - Espectro de pulses em energia dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra de 
agua subterranea coletada na WRM, com adi9ao de 1 mg!L de Se (VI), contendo 
100 mg de ZrC* e pH 4, irradiada por 100 segundos com tubo de Mo e filtro de Zr 
(30 kV /10 rnA). 
9.3 - Comparafi!lio dos Resultados Obtidos Atraves da Fluorescencia de Raios X 
Dispersiva em Energia (ED-XRF) versus Espectrometria de Emisslio Optica por Plasma 
com Acoplamento Induzido (ICP) 
Para o levantamento da curva de calibraylio, foram preparadas para cada especie, seis 
solu9oes padroes com concentra9oes de 0, 1, 2, 3, 4 e 5 mg!L a partir de soluvoes estoque 
descritas no item 5.2.2 de As (ill), As (V), Se (N) e Se (VI). As medidas foram realizadas pela 
tecnica de espectrometria de emissao 6ptica por plasma com acoplamento induzido, sendo estas 
medidas realizadas no Institute de Quimica da UNICAMP. 
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Na tabela 9.8 e apresentado urn resumo dos valores dos coeficientes das regressoes 
lineares ( sensibilidade) e dos coeficientes de determinas;ao, das curvas de calibras;ao levantadas 
para os ions As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) por ICP. 
Tabela 9.8- Valores da sensibilidade e dos coeficientes de determinas;ao, obtidos das curvas de 
calibras;ao dos ions As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI) por ICP. 
An ali to Sensibilidade ( cps.L/mg) Coeficiente de Determina~iio (R'') 
As (III) 410,17 0,9909 
As(V) . 1282,1 0,9994 
Se (IV) 1225,2 0,9991 
Se (VI) 1323,1 0,9978 
A partir do levantamento da curva de calibras;ao, foram preparadas para analise por ICP 
(04) quatro amostras de aguas subterraneas (WRM) com adis;ao de urn padrao interno contendo 1 
mg/L de As (III), As (V), Se (IV) e Se (VI), e tambem a amostra certificada Drinking Water 
Pollutants, ja descrita anteriormente, contendo 10 mg!L de As e 5 mg!L de Se, ambas de especies 
quimicas desconbecidas. Os resultados obtidos pela tecnica de ED-XRF e por ICP sao 
apresentados na tabela 9.9. 
Tabela 9.9- Valor esperado, valor encontrado e erro percentual na analise das amostras de aguas 
subterraneas (WRM) e da amostra de referencia (Drinking Water Pollutants). 
Valor Esperado Valor Encontrado (mg!L) 
Amostras (mg!L) ICP Erro (%) ED-XRF Erro (%) 
! w KJ\1 As (III) 1,000 0,940 -6,383 1,020 1,961 
IW KJ\1- As (V) 1,000 0,993 -0,705 1,010 0,990 
1WRM- Se (IV) 1,000 0,990 -1,010 1,000 0,000 
[wRM - Se (VI) 1,000 0,848 -17,925 1,000 0,000 
ioWP-As (V) 10,000 7,960 -25,628 9,820 -1,833 
ioWP- Se (VI) 5,000 3,790 -31,926 4,860 -2,881 
Como pode ser visto pela tabela 9.9 os resultados sao bastante satisfat6rios para ambas 
as metodologias, porem a tecnica da fluorescencia de raios X dispersiva em energia apresentou 
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resultados bern melhores se comparados com a espectrometria de emissao 6ptica por plasma com 
acoplamento induzido, vindo esta ultima, apresentar resultados melhores somente na 
determinayao do As (V), mas com diferenya praticamente insignificante ao redor de 0,285%. 
Em relayao a todos os outros resultados, principalmente na analise da amostra 
certificada (DWP), a ED-XRF apresentou erros ao redor de -1,833% para o As (V) e -2,881% 
para o Se (VI), enquanto que a analise por ICP apresentou para estes mesmos resultados valores 
iguais a -25,628% e -31,926% respectivamente, vindo a evidenciar que ED-XRF apresentou 
melhores resultados. 
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10- CONCLUSOES 
>- A tecnica da Fluorescencia de raios X por disperslio em energ~a e 
excitas:ao por tubo de raios X mostrou-se adequada para a avalias:ao dos 
teores de Arsenio e Selenic em arnostras de aguas naturais e 
subterr1meas. 
>- 0 ion As (III) apresentou melhores resultados quando foi adsorvido em 
200 mg de ZrC* e em pH 8, enquanto que o As (V) e melhor adsorvido 
em 100 mg de ZrC* e em pH 2. Os ions Se (IV) e (VI) forarn melhores 
adsorvidos em pH 4, porem para o Se (IV) deve-se empregar 200 mg de 
ZrC* e para o Se (VI) apenas 100 mg. 
>- Para a analise quantitativa o emprego de uma simples regressao linear 
entre a intensidade fluorescente e a concentras:ao elementar mostrou ser 
bastante eficiente. 
>- Os limites de detecs:ao obtidos por esta tecnica forarn iguais a 0,05 mg!L 
(50 ppb) para o ion As (III), 0,009 mg/L (9 ppb) para o ion As (V), 0,011 
mg!L (11 ppb) para o ion Se (IV) e 0,016 mg!L (16 ppb) para o ion Se 
(VI). 
>- Esta metodologia foi empregada para a analise de aguas naturais e 
subterr1meas e uma arnostra de referencia, sendo os resultados obtidos 
bastante satisfat6rios, com erros na faixa de 1 a 2%. 
>- Os resultados obtidos por ED-XRF e ICP mostrararn uma boa 
concord1mcia, e no caso da analise da arnostra de referencia os resultados 
obtidos por ED-XRF forarn melhores do que os obtidos por ICP. 
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12 - ABSTRACT 
SPECIATION AND DETERMINATION OF ARSENIC AND SELENIUM BY ENERGY 
DISPERSNE X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS IN NATURAL WATER SAMPLES 
Author: Mauricio Abud Gregorio 
Adviser: Silvana Moreira Simabuco 
This work had as main objective to study a method for the separation and determination 
of Arsenic (III) and (V), and Selenium (N) and (VI) present in aqueous solutions to at trace level 
and, for this a pre-concentration method was used based on the adsorption of the elements in 
activated charcoal loaded with zirconium. 
The employed method is simple, fast and practically free from contamination, because a 
just small amount of hydroxide of sodium or acid nitric was used for pH adjustment of aqueous 
solutions before the adsorbent addition. The ghastly interferences of the elements are despicable, 
because the activated charcoal is highly selective. After the speciation, the energy dispersive X-
ray fluorescence analysis (ED-XRF) for arsenic and selenium determination and/or different 
species was used. 
This technique presents some advantages in relation to other conventional chemical 
methods, among which we can detach, low cost, speed, detection limit in parts per billion (ppb) 
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range besides to be a multi-elementary method, that allows the detection of several elements in an 
unique measurement. 
The ion As (III) was better absorbed onto 200 mg activated charcoal loaded with 
zirconium (ZrC*) in pH 8, while, the ion As (V) presented better results when the absorption was 
carried out onto 100 mg ZrC* with the pH adjusted for 2. 
The ions Se (IV) and Se (VI) presented a better absorption when the solutions were 
adjusted for pH 4, but with different masses of ZrC*, for Se (IV) 200 mg was used and for Se 
(VI) just 100 mg. 
For the excitation a X-ray tube with molybdenum anode (Mo) and zirconium filter (Zr) 
operated 30 kV and 10 rnA was used and for the detection a spectrometer based on a Si(Li) 
semiconductor detector, coupled to a multi-channel analyzer inserted in a microcomputer was 
used. 
The detection limits obtained by the X-ray fluorescence for the arsenic were 0.05 mg/L 
and 0.009 mg/L for As (III) and As (V), respectively, and in the case of the selenium the limits 
were O.oi 1mg/L and 0.016 mg/L for Se (IV) and (VI) species, respectively. 
The errors obtained by this methodology were smaller than 2% for the ion As (III) and 
smaller than 1% for As (V), Se (IV) and Se (VI), when a simple linear regression between the 
fluorescent intensity and the elementary concentration was employed. 
In this way, the employment of the energy dispersive X-ray fluorescence technique, 
showed to be a simple, practical and low cost method, besides present satisfactory results, to 
characterize and evaluate As (III), As (V), Se (IV) and Se (VI) species present at trace level in 
natural water samples. 
Key words: arsenic (III), arsenic (V), selenium (IV), selenium (VI), speciation, determination, 
ED-XRF (Energy Dispersive X-ray Fluorescence). 
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